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Allgemeines. 


Unter den Bestandteilen- iitherischer Ole, welche der aliphatischen 
und der hydriert-cyklischen Reihe angehéren, lernten wir solche kennen, 
welche ihrer chemischen Natur nach Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, 
Ketone, Sauren, Ester, Oxyde, Sulfide, Nitrile, Senféle usw. waren. Wir 
sahen, da die Verbindungen der hydriert-cyklischen Reihe mit der gréBten 
Wabrscheinlichkeit aus aliphatischen Verbindungen entstehen, da aber 
anderseits die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen ist, dab aus 
Kohlensiure und Wasser, den primiren Agentien der lebenden Pflanzen- 
zelle, direkt hydriert-cyklische Verbindungen gebildet werden kénnen. 
Vielfach beobachtete man auch, daB sich hydriert-cyklische Verbindungen 
synthetisch aus den aliphatischen herstellen lassen, ich erinnere nur an den 
Ubergang der Citral- in die Cyklocitralabkémmlinge. Als Bestandteile 
Atherischer Ole begegnen wir nun aber auch Verbindungen, welche wir 
zur Benzolreihe rechnen miissen, d. h. solchen ee ae die sechs 
Kohlenstoffatome zu einem ice derartig vereinigt enthalten, daB dieses 
Ringsystem eine grofe Festigkeit besitzt und im Gegensatz zu den un- 
gesittigten hydroaromatischen Verbindungen nicht leicht aufgesprengt 
werden kann. Wir kénnen an dieser Stelle nicht auf die Griinde eingehen, 
welche ein derartig stabiles System bedingen; es geniigt daran zu erinnern, 
daB eine derartige Stabilitit vorhanden ist, weiter auch daran, daf der 
Benzolring reduziert und in hydriert-cyklische Verbindungen iibergefiihrt 
werden kann. 

Die Frage nach der Bindung der einzelnen Kohlenstoffatome im 
Benzolring kann nicht beantwortet werden durch die Synthese von Benzol- 
verbindungen aus aliphatischen oder hydriert- cyklischen Verbindungen. 
Wir wissen nur, daB z. B. vor dem Ubergange vom Citral in Cymol, wie er 
von SEMMLER ausgefiihrt wurde (vgl. Citral, Bd. I, 8. 659), zweifellos im Citral 
zwei doppelte Bindungen vorhanden waren; aber diese miissen zum Teil 
Verschiebung erleiden und bei der Schaffung der dritten doppelten Bindung 
zum Zwecke der Bildung des Benzolkerns miissen ferner auch Anderungen 
in der Natur der im Citral bereits vorhandenen beiden doppelten Bin- 
dungen eintreten, da die Kigenschaften der doppelten Bindungen nachher 
im Cymol andere sind, als vorher im Citral. Nichtsdestoweniger ist so 
viel sicher, daB die Entstehung der Benzolverbindungen zweifellos auf 


der Umwandlung yon Verbindungen beruht, die gewéhnlich vorher doppelte 
abs 


4 Allgemeines 


Bindungen enthalten haben oder in denen solche wihrend der Umwandlung 
geschaffen werden. Die Entstehung der Benzolderivate bietet also nach 
dieser Richtung hin keine Schwierigkeiten: sie werden entweder aus 
ungesittigten aliphatischen oder ungesittigten hydriert-cyklischen Verbin- 
dungen gebildet, wenn wir nicht die Méglichkeit von der Hand weisen 
wollen, da Benzolderivate in der Pflanze direkt aus Kohlensiure und 
Wasser entstehen. Der Bildung der Benzolderivate muB unter allen Um- 
stiinden eine Reduktion, die aber teilweise auch mit Oxydation verbunden ist, 
zugrunde liegen, denn Benzol C,H, selbst miiBte aus 6 CO, + 3H,O unter 
Wegnahme simtlicher 15 Sauerstoffatome entstanden sein; gehen wir ander- 
seits von einem hydriert-cyklischen Kérper aus, so miissen z. B. aus C,H,, 
6 Wasserstoffatome wegoxydiert werden, um zu C,H, gelangen zu kénnen. 

Ahnlich wie mit der Entstehung der Benzolderivate in der Pflanze 
verhilt es sich mit ihrer priparativen Darstellung im Laboratorium. Die 
Falle, wo aliphatische oder hydriert-cyklische Verbindungen in Benzol- 
derivate iibergefiihrt werden kénnen, gehéren immer noch zu den seltenen, 
namentlich wenn wir die Bestandteile atherischer Ole, die zu den Benzol- 
derivaten gehéren, ins Auge fassen, so miissen zu ihrer Gewinnung, wenn 
wir von Benzolderivaten selbst ausgehen, obgleich anderseits auch einzelne 
Verbindungen, wie das bereits erwihnte Cymol, aus aliphatischen Verbin- 
dungen hergestellt werden kénnen, ebenso Salicylsiure usw., Methoden an- 
gewandt werden, die jedenfalls technisch ein untergeordnetes Interesse haben. 

Da die Benzolderivate mit Wasserdimpfen meist ebenso fliichtig 
sind, ja zum Teil noch fliichtiger wie aliphatische und hydriert-cyklische 
Verbindungen, so kénnen wir von Hause aus auch auf das Vorkommen 
von Benzolderivaten als Bestandteile itherischer Ole rechnen. Genau so 
wie in den bisher abgehandelten Reihen der aliphatischen und hydriert- 
cyklischen Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Sauren, Ester usw. vor- 
kommen, so ist ein gleiches in der Benzolreihe der Fall. Aber neben diesen 
erwihnten Koérperklassen haben wir es in der Benzolreihe noch mit einer 
besonderen Klasse von Verbindungen zu tun, die zweifelsohne in erster 
Linie Alkohole sind; nur die eigentiimliche Bindung des Hydroxyls an ein 
Kohlenstoffatom, das seinerseits mit einer doppelten und einer einfachen 
Bindung an ein benachbartes Kohlenstoffatom gekettet ist, sowie die 
Natur des iibrigen Radikals, welches an die beiden erwaihnten C-Atome 
gebunden ist, bringt es mit sich, daB die Alkohol-Hydroxylgruppe saure 
Eigenschaften annimmt; wir bezeichnen Vertreter dieser Gruppe deshalb 
als besondere Klasse mit dem Namen ,,Phenole“.. DaB es nur die er- 
wihnten beiden Umstiinde sind, welche den Phenolen ihre besonderen 
Higenschaften verleihen, geht z.B. aus dem Vergleich mit den hydriert- 
cyklischen Phenolen, so mit dem Buccokampfer, hervor. Auch letztere 
gehen an Alkalien, besitzen aber doch nicht die Stabilitiit wie die Benzol- 
phenole, da der tibrige Teil des Ringes in ihnen reduziert ist. — AuBer- 
dem miissen wir im Auge behalten, da sich als Bestandteile atherischer 
Ole Derivate dieser Phenole finden, die ebenfalls charakteristisch fir die 
Benzolreihe sind, d.s. die Ather der Phenole; in den meisten Fallen 
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handelt es sich um Methylither, sehr selten um Athylither, aber auch 
Methylenather finden sich, wie im Safrol, Piperonal usw. Auch in dieser 
Beziehung gleichen die Phenole mehr den Sauren als den Alkoholen, 
denn in der aliphatischen und hydriert-cyklischen Reihe kennen wir wohl 
Ester, sind aber bisher keinem Ather von Alkoholen unter den Bestand- 
teilen atherischer Ole begegnet. 

Die erwahnten Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Phenole usw. 
finden sich als Bestandteile Aatherischer Ole, deren Stammpflanzen iiber 
das ganze Pflanzenreich zerstreut sind, so dab nicht etwa eine bestimmte 
Bemuilia atherische Ole hervorbringt, deren Bestandteile ausschlieBlich zu 
den Benzolderivaten gehéren; sondern genau so wie aliphatische und 
hydriert-cyklische Verbindungen nebenéinander in “itherischen Olen vor- 
kommen, so finden wir als ihre Begleiter auch Benzolderivate. — Die 
Isoherung und Darstellung der einzelnen der Benzolreihe angehérenden 
Bestandteile geschieht nach denselben Prinzipien wie in den anderen 
Reihen. Kohlenwasserstoffe befreit man von sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen, wie Alkohole usw. durch Destillation tiber Na. Sind Oxyde zu- 
gegen, so entfernt man diese, indem man in ihre petrolitherische Lésung 
HBr einleitet. Alkohole werden isoliert als Phenylurethane, Acetate, saure 
Phtalate, aus denen sie regeneriert werden kénnen. Aldehyde und Ketone 
lassen sich am besten als Semicarbazone abscheiden und aus diesen 
durch Wasserdampfdestillation bei Gegenwart von Phtalsiureanhydrid 
regenerieren; selbstverstindlich eignen sich auch die Bisulfitverbindungen 
mancher Aldehyde und Methylketone zur Abtrennung. Saéuren und Phenole 
werden mittels Soda bzw. Alkalien entfernt. Auch Nitrile und Senféle 
der aromatischen Reihe finden sich; iber ihre Abscheidung siehe spater 
unter den betreffenden Abschnitten. 

In bezug auf die physikalischen Eigenschaften der Benzolderivate 
kénnen wir die einzelnen Gruppen, wie z. B. die Kohlenwasserstoffe der 
aliphatischen, hydroaromatischen und Benzolreihe miteinander vergleichen, 
ebenso die Alkohole, Aldehyde usw., jedoch lassen sich keine RegelmaBig- 
keiten z. B. in den Volumgewichten oder den Siedepunkten als unbedingt 
geltend feststellen, sondern man mu die Konstitution im ganzen im Auge 
behalten. Im allgemeinen zeichnen sich die Benzolderivate durch héheres 
Volumgewicht gegeniiber den aliphatischen und hydroaromatischen Ver- 
bindungen aus. Jhr Siedepunkt pflegt hoher zu liegen, jedoch diirften 
das Benzol und die hydrierten Benzole selbst eine Ausnahme davon 
machen. In optischer Hinsicht verhalten sich die Benzolderivate so, als 
ob sie drei doppelte Bindungen enthalten, so daf wir bei der Berechnung 
der Molekularrefraktion das Inkrement von drei doppelten Bindungen 
hinzufiigen miissen. Einen scheinbaren Widerspruch gegen die Annahme 
yon drei doppelten Bindungen haben wir bei der Feststellung der Ver- 
brennungswiirmen anzunehmen (vgl. Stronmann, BerruEnot usw.) — Viel- 
fach nehmen wir charakteristisches Verhalten von Benzolderivaten wahr, 
wenn wir die Verbindungen, so z. B. das Cymol, spektralanalytisch unter- 
suchen, indem charakteristische Farbenspektren festgestellt werden kénnen. 
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Auch Fluoreszenzerscheinungen treffen wir bei Benzolderivaten an (z. B. 
beim Anthranilsiuremethylester). — Im iibrigen sind die Benzolderivate, 
soweit sie als Bestandteile atherischer Ole in Betracht kommen, in reinem 
Zustande meist farblos. 

In chemischer Hinsicht unterscheiden sich die Benzolderivate von den 
aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen durch ihre Bestandig- 
keit, aber nur in bezug auf den Benzolkern selbst, wihrend sich die Seiten- 
ketten je nach ihrer Natur genau so verhalten wie diejenigen der genannten 
beiden andern Klassen. Reduktion des Benzolkerns tritt nur in den 
seltensten Fallen ein, wenn wir Na und Alkohol anwenden, so bei gewissen 
Salicylsiureverbindungen; dagegen laBt sich die Reduktion natiirlich mit 
Jodwasserstoff durchfiihren. — Halogene wirken auf die Wasserstoftatome 
des Benzolkerns leicht substituierend ein, indem hierbei im Gegensatz zu 
den aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen in den meisten 
Fallen gut kristallisierende Verbindungen entstehen; Halogenwasserstoft- 
siuren sind im allgemeinen auf den Benzolkern ohne Wirkung, ebenso wie 
wasserabspaltend und -anlagernd wirkende Mittel. Starke Sauren, wie z. B. 
H,SO,, bilden Wasser, indem sie eim H-Atom durch den Saurerest 
ersetzen, wie z. B. bei der Bildung von Sulfonsiuren. Auf dieselbe Weise 
kommen die Nitrokérper zustande, die in der aliphatischen und hydro- 
aromatischen Reihe so schwer erhialtlich sind. Auf die weiteren Derivate 
aller dieser Verbindungen wird im speziellen Teil niher eingegangen werden. 

Das Verhalten der Seitenketten ist, wie erwihnt, dasselbe wie jenes der 
aliphatischen oder hydriert-cyklischen Reihe. In bezug auf die Reduktion 
ist zu erwihnen, da doppelte Bindungen, die in @, @-Stellung zum 
Benzolkern stehen, ohne weiteres mit Na und Alkohol reduzierbar sind. 
Diese Reduzierbarkeit erklirt Szemmurr (B. 36, 1033) dadurch, daB eine 
derartige doppelte Bindung mit einer solchen im Benzolkern ein konju- 
giertes System bildet, wobei interimistisch eine semicyklische Doppel- 
verbindung gebildet wird, indem gleichzeitig zwei doppelte Bindungen im 
Kern vorhanden sind; ein derartiges System lagert sich aber, wie wir 
wiederholt in der hydroaromatischen Reihe zu beobachten Gelegenheit 
hatten, sofort in den Benzoltypus um, so da8 wir z. B. aus dem Isosafro] 
durch Reduktion glatt Dihydroisosafrol erhalten. — Die Entstehung 
doppelter Bindungen in der Seitenkette von Alkohol-, Aldehyd-, Siure- 
gruppen usw., folgt im allgemeinen denselben Gesetzen wie in der ali- 
phatischen und hydriertcyklischen Reihe. Die speziellen Falle einiger 
Abanderungen in den Reaktionen werden wir bei der Besprechung der 
einzelnen Bestandteile niher erértern. 

Die Identifizierung der Benzolderivate kann genau so wie bei den 
friher besprochenen Reihen erfolgen, ferner kommen bei ihnen vielfach 
kernsubstituierte Derivate in Betracht, wie besonders Brom-, Nitro-, Amido- 
verbindungen usw. — Die Konstitution der in Frage kommenden Bestand- 
teile der Benzolreihe la8t sich ebenfalls durch Zuriickfithren auf bekannte 


Verbindungen erschlieBen, sei es durch Oxydation, Bromierung, Nitrie- 
rung usw. 
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Geschichtlich zihlen Bestandteile der itherischen Ole, soweit sie 
der Benzolreihe angehéren, zu den am lingsten bekannten. Am meisten 
in die Augen fallend waren ja jene Derivate, die man mit dem Kollektivy- 
namen ,,Stearoptene“ oder ,, Kampferarten“ belegte, die aber die heterogensten 
Verbindungen waren; zu ihnen stellte auch die Benzolreihe eine ganze 
Anzahl von Reprasentanten, so da8 Vanillin, Cumarin, Thymol, die Benzoé- 
und Zimtsiure usw. Ja gerade Bestandteile atherischer Ole, die zur Benzol- 
reihe gehéren, sind fiir die Entwicklung der organischen Chemie von der 
groBten Bedeutung geworden; es sei an den Benzaldehyd, Cuminaldehyd, 
Salicylaldehyd, an das Cymol, Thymol, Carvacrol usw. erinnert. Die 
liadikaltheorie, wie sie 1837 in ihrer héchsten Bliite stand, stiitzte sich 
mit auf die zahlreichen Derivate, die Lirpia und W0oHLER aus dem 
Benzaldehyad darstellen konnten. Gerade die erwihnten in den atherischen 
Olen hiufig vorkommenden Molekiile waren es, die KErxkunk in den 
sechziger Jahren zum Teil seine Benzolformel aufstellen halfen. Zu be- 
tonen ist, daB die Konstitution der Benzolderivate wenigstens zum 
erdBten Teil friiher erschlossen wurde als jene der hydroaromatischen 
Verbindungen. In die sechziger und siebziger Jahre des vergangenen 
Jahrhunderts fallt die KonstitutionserschlieBung vieler der hier in Frage 
kommenden Molekiile; namentlich haben sich Kexunt, ERLENMEYER sen., 
v. Hormann groBe Verdienste um die ErschlieBung der Konstitution der 
in Frage stehenden Molekiile erworben. Aber viele hierher gehérige Be- 
standteile wurden erst spiter aufgeklirt, so das Safrol und Piperonal 
in den achtziger Jahren von Kyxman, das Apiol von Cramictan und SILBER, 
das Myristicin von SmrMMLER usw.; besonders ist zu betonen, da auch 
die Konstitution des Cymols erst im Jahre 1891 vollstindig von 
Wrpman erschlossen wurde. Wir sind weit davon entfernt, bereits alle 
Bestandteile, die zur Benzolreihe gehéren und in den Atherischen Olen 
vorkommen, zu kennen; sicherlich werden in Zukunft noch viele derartige 
Verbindungen aufgefunden werden. 

Die Anwendung der hier in Frage kommenden Benzolderivate ist 
eine mannigfaltige; vielfach werden sie in der Medizin gebraucht, so das 
Thymol, die Salicylsiure usw. Besonders ausgedehnte Anwendung finden 
sie aber in der Parfiimerie: Vanillin, Piperonal (Heliotropin), Cumarin, 
Anthranilsiuremethylester usw. werden in grofer Menge in der Parfiimerie 
verbraucht und gehéren zu denjenigen Molekiilen, die die schénsten 
Geriiche der Pflanze hervorrufen. : 

Bei der Besprechung der Bestandteile der itherischen Ole, soweit sie 
zur Benzolklasse gehéren, ist es unmédglich in diesem Werke alle Ver- 
bindungen anzufiihren, die als Derivate dieser dargestellt sind, da wir 
sonst fast die ganze Benzolchemie besprechen miiBten; es werden nur 
diejenigen Derivate Erérterung finden, die fiir die einzelnen Bestandteile 
besonders charakteristisch sind und fiir die Chemie der itherischen Ole 
Bedeutung haben. 
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A. Kohlenwasserstoffe. 


In den itherischen Olen iiberwiegen die Verbindungen der hydriert- 
cyklischen Reihe alle anderen; sie sind an Quantitiit zweifellos in groBter 
Menge vorhanden; vor allen Dingen sind es die cyklischen Terpene, welche 
die Hauptmasse der utherischen Ole ausmachen. Aber auch Kohlen- 
wasserstoffe der Benzolreihe werden hiufig als Bestandteile atherischer 
Ole angetroffen, so besonders das Cymol, selten dagegen das Styrol, 
Sequojen und Naphtalin. 


326. Cymol (,,Camphen*, ,,Camphogen* [Dumas], 
.Cymen* [Grrnarpr und Canours)), -p-Methyl-isopropyl-benzol 
CH, CH, 
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Vorkommen, Isolierung und ee Das Cymol gehért zu den- 
jenigen Bestandteilen atherischer Ole, deren Vorkommen in diesen selbst 
spiter festgestellt wurde, als man sie kiinstlich darzustellen gelernt hatte, 
und zwar erfolgte die Darstellung im vorliegenden Falle ebenfalls aus 
Bestandteilen atherischer Ole. 

Dumas u. Peticor (Brrz. Jahr. 1889, 341) waren die ersten, welche 
auf Kampfer P,O, einwirken lieBen und hierbei einen Kohlenwasserstoff 
erhielten, den sie ,Camphen“, spiter ,,Camphogen“ nannten). Schon 
friiher (A. 6, 245), im Jahre 1838, berichtete Dumas iiber einen von ihm 
Camphogen genannten Kohlenwasserstoff, den er yon OpPERMANN aus 
Pinenhydrochlorid durch Zersetzung mit gebranntem Kalk hatte darstellen 
lassen, doch gibt er fiir diesen keine Formel an (wahrscheinlich hatte 
dieser Kohlenwasserstoff gré8tenteils aus C,,H,, bestanden). 

DELALANDE (A. ch. 1, 368; A. 88, 342) laBt auf diesen Kohlenwasser- 
stoff, fiir welchen er d,, = 0,860 und den konstanten Sdp. 175°C. ermittelte 
und dessen Zusammensetzung er zu C,,H,, bestitigte, Schwefelsiure ein- 
wirken und erhielt hierbei ,,Cymolsulfonsiure“ (,,amphensulfonsaure“); es 
ist zu bemerken, daBb der Ausdruck ,,Camphen“ fiir das Cymol nichts zu 
tun hat mit unserem heutigen Kampfen. 

GERHARDT u. Canours (A. ch. I, 60, 102; A. 88, 67) und Grruarpr 
(Revue scientif. 14, 138) stellen fest, da im Rémisch-Kiimmelél (Cwminum 
Cyminum) ein Kohlenwasserstoff C,,H,, vorkommt, den sie ,,Cymen“ nennen 
und von dem sie auch einige Derivate darstellen. 

Es sei erwahnt, dai Devine (Handb. d. Chem. VII, A. 48; 38, 103) 
einen seinem ,,Camphogen“ isomeren Kiérper erhielt, als er Tennent 
bei erhéhter Temperatur durch Kohlensiiure zersetzte. 
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GerHarpr und Canours (A. ch. I, 372; A. 88, 345) sprechen als- 
dann ihr ,,Cymen*“ als identisch mit dem ,Camphen“ (,,Camphogen*) 
an; sie beobachten fiir das ,,Cymen“ d,, = 0,860, ebenso den Sdp. 175°. 

- Noap (A. 63 [1847], 281) berichtet tiber ‘die ,,Kinwirkung der Salpeter- 
siure auf Cymol“. Wir begegnen bei ihm bereits dem Namen Cymol. N. 
ermittelt: d,, = 0,857, Sdp. 171,5°. Durch Oxydation des Cymols mit 
Salpetersiure erhalt N. als erster auf diese Weise Toluylsiure; er stellt 
Derivate von ihr dar und gewinnt aus ihr Toluol. 

Mansrretp (A. 69 [1849], 179) findet, daB im Steinkohlenteer Cymol 
auftritt; vgl. dagegen Warren (J. 1865, 514), sowie Krxpx (A. 210, 2), 
der angibt, da Cymol im Steinkohlenteer mit Sicherheit nicht nach- 
gewiesen sel. — Brrrueor (Spl. 5 [1867], 369) will ebenfalls Cymol im 
Steinkohlengeer beobachtet haben. 

Kraur (A. 92 [1854], 66) fihrt Cuminaldehyd durch Kochen mit 
alkoholischem Kali zunichst in Cuminalkohol und Cuminsiure  iiber. 
Ersterer geht bei langerer EKinwirkung von alkohol. Kali in Cymol ier: 
Sdp. 171,5° K. stellte das Dinitrocymol vom Smp. 54° dar. Vel. dagegen 
R. Meyer (B. 10, 149), nach dessen Meinung hierbei kein Cymol entsteht. 

LauitEmanD (A. ch. III, 49, 148; A. 102 [1857], 119) berichtet tiber 
‘das Thymianél und das Thymol und findet, daB in dem Ol neben Thymol 
und einem Kohlenwasserstoff C,,H,, auch Cymol enthalten ist. 

Ferner wurde Cymol im Ajowan6l (Ptychotis Ajowan D.C.) konstatiert 
neben Thymol (Hainzs, Soc. 8 [1856], 289; J. 1856, 622; J. pr. 68, 430 
und StrennousE, A. 93 [1855], 269; 98 [1856], 309). Die Kohlenwasserstoffe 
des Ajowanéls werden ,,Thymen“% genannt und als Seifenparfiim verbraucht. 
Dieses ,,Thymen“ besteht hauptsichlich aus Cymol und einem Terpen. 

Wir sehen also, daB man in dem Zeitabschnitt 1770—1830 das 
Cymol in reinem Zustande nicht in Handen gehabt hat, dab man es nicht 
kiinstlich dargestellt hat, da8 man ferner allerdings einige Ole kannte, 
in denen Cymol vorkommt. In dem Zeitabschnitt 1830—1837 miissen wir 
besonders zwei Punkte auseinanderhalten, erstens die Identititserklirung 
verschiedener Cymole und Kohlenwasserstoffe C,,H,,, sowie Mitteilungen 
iiber die Konstitution des Cymols. Wir sahen, da8 Cymol zuerst kiinstlich 
mit Sicherheit im Jahre 1838 von Dumas und Péticor aus Kampfer und 
P,O, erhalten wurde. Erst 1841 wiesen GrrHarpt und Canours nach, dab 
im Roémisch-Kiimmelél ein Kohlenwasserstoff vorkommt, der die Brutto- 
formel C,,H,, hat. Noch in demselben Jahre veriffentlichte DetaLanpE 
eine Arbeit iiber den Kohlenwasserstoff aus Kampfer und gleichzeitig im 
Jahre 1841 erkliirten G. und Canours den Kohlenwasserstoff aus Kampfer 
und den im Rémisch-Kiimmelél vorkommenden Kohlenwasserstoff fiir 
identisch, wobei sie sich besonders auf das Volumgewicht und die Identitat 
des Baryum- bzw. Bleisalzes der daraus dargestellten Sulfonsiure stiitzten. 
Weitere charakteristische Derivate konnte man nicht beibringen, da, wie 
wir spater sehen werden, diese Forscher mehr oder weniger reines Cymol 
in Hinden hatten und diese Beimengungen das Kristallisieren der Derivate 
verhindern. —— In der Natur war das Cymol im Rémisch-Kiimmeldl, 
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Ajowan- und Thymianél festgestellt worden; kiinstlich dargestellt hatte 
man es aus Kampfer mittels P,O,, aus Cuminaldehyd bzw. -alkohol und 
alkoholischem Kali, ferner nach Dryimte aus Terpentinél und CO, bei 
hoher Temperatur und hohem Druck, schlieBlich aus dem Steinkohlenteer. 

Was die Konstitution anbelangt, so stellte man das Cymol in eine 
Reihe mit Benzol, Toluol und Cumol; besonders wichtig ist in dieser Be- 
ziehung die Arbeit von Noap, die unter A. W. v. Hormann ausgefihrt 
wurde, insofern als N. die Toluylsiiure 1847 darstellte. Diese Tatsache 
riickte die Beziehung des Cymols zu genannten Kohlenwasserstoffen in das 
rechte Licht. 

Im nichsten Zeitabschnitt, 1857—1872, konstatierte zunichst Trapp 
(A. 108 [1858], 387), da im atherischen Ol des Wasserschierlings 
(Cicuta virosa) Cymol neben Cuminol vorkommt. Das Cymol siedete 
bei 176°; T. identitizierte es ferner durch das in Blattchen kristallisierende 
cymolsulfonsaure Blei und Baryum (C,,H,,PbSO,, bei 123° getrocknet und 
C,,H,,BaSO,, bei 130° getrocknet). 

SIEVEKING (A. 106 [1858], 257) beschiftigte sich ebenfalls mit der 
Darstellung des Cymols aus dem Cuminol; er lieSt besonders Chlor und 
Brom einwirken. 

Ricne und Berarp (A. 188 [1865], 54) lassen Brom auf Cymol, das 
aus Kampfer gewonnen worden war, einwirken und erhalten C,,H,,Br,, 
wihrend sie aus dem Cymol aus Rémisch-Kiimmelél diese Verbindung 
nicht erhalten haben wollen. — Man war demnach wiederum zweifelhaft 
geworden, ob das natiirlich vorkommende und das kiinstlich dargestellte 
Cymol wirklich identisch sind. 

Firrie (Z. 1865, 289; Z. 1866, 150) teilt mit, daB die Kohlenwasser- 
stoffe verschieden seien. 

WarREN (J. 1865, 514) berichtet iiber das Vorkommen yon Cymol 
im Kiimmelél. 

Firrie, Korprich und Jinks (A. 145 [1868], 129) sprechen alsdann 
in emer sehr ausfiihrlichen Arbeit das natiirliche Cymol als ,,wahrschein- 
lich identisch* mit dem kiinstlich dargestellten Cymol aus Kampfer an. — 
Man unterschied zuallererst «-, @-Cymol usw., spiiterhin Cymole, die nach 
ihrem Ursprung benannt wurden, da man noch nicht sicher war, daf 
diese einzelnen Kohlonwasserstotte mit einander identisch waren. 

Porr (B. 2 [1869], 121) stellt das ,Camphocymol aus Kampfer 
mittels P,S, dar. 

CzumpELIK (B. 8, 481) berichtet sodann ,,zur chemischen Geschichte _ 
des ¢-Cymols“, bringt jedoch keine weiteren wichtigen Daten bei. — 

Aus diesen Mitteilungen erkennen wir, daS man in der Periode 1857 
bis 1872 durch die ee von Ricae und Berarp wiederum zweifelhaft 
geworden war, ob das natiirlich vorkommende und das kiinstlich dargestellte 
Cymol wirklich identisch seien. Frrria glaubt diese Frage 1865 ebenfalls 
zuerst verneinen zu miissen; erst die ausfiihrliche Arbeit von Firrie, 
KoEBRICH und JILKE zerstreute wiederum die Zweifel an der Identitat; 
nichtsdestoweniger blieb man’ vorsichtig und gab bei dem Worte Cymol 
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die Herkunft des Kollenwasserstoffs an. — In der Erkenntnis der Kon- 
stitution des Cymols machte man wesentliche Fortschritte. Krxuun stellte 
Mitte der sechziger Jahre seine Benzoltheorie auf. Schon in der vorigen 
Periode hatte man das Cymol in nahe Beziehung zum Benzol usw. gebracht. 
In dieser Periode erkannte man nunmehr, dal die Toluylsdure eine 
p-Methylbenzoesiure ist, ebenso da bei der Oxydation des Cymols 
Terephtalsiure erhalten wird, die sich ebenfalls als p-Dicarbonsiure erwies. 
Mit der Erkenntnis dieser beiden Tatsachen war das meiste in der Er- 
schlieBung der Konstitution des Cymols gewonnen; man wuBte nunmehr, 
daB das Cymol ein p-Methyl-propyl-benzol ist; jedoch war man sich noch 
nicht iiber die Natur der Propylgruppe einig. — Am Ende der Periode 
neigten die meisten Chemiker dazu, anzunehmen, da die verschiedenen 
Cymole identisch seien, ebenso daB die Propylgruppe die normale sei. Frrrie, 
Scuarrrer und Kornre (A. 149, 324) hatten das p-Methyl-n-Propylbenzol 
dargestellt und erklirten es nach ihrer Meinung fiir identisch mit dem 
,Cumocymol; die synthetische Darstellung eines Isopropyltoluols aus 
p-Bromtoluol, Isopropyljodid und Natrium gelang ihnen jedoch nicht. 

In der niichsten Periode, 1872—1887, berichteten zunichst BEILSTEIN 
und Kuprrer (A. 170 [1873], 282) ,,tiber Cymole“; B. und K. stellten 
Cymol aus Absinthol (Tanaceton) her. Cymol aus Rémisch-Kiimmelé! ent- 
hielt haufig Terpen, daher der vermeintliche Ubergang von Cymol in Terpen 
(B. 5, 439, 720; vgl. auch das Terpen Warren, Z. 1865, 667). B. und 
K. entfernten das Terpen mittels H,SO, und bestimmten alsdann den Sdp. 
des natiirlichen Cymols zu 175°. Auch berichten sie tiber die Darstellung 
des Kampfercymols und beobachten dessen Sdp. zu 175°, d, = 0,8732. B. 
und K. bringen (a. a. O., 8. 287) eine ausgezeichnete Zusammenstellung der 
Cymole. — Dasselbe gilt von der Arbeit Guarmscuis (A. 171 [1874], 146) 
»Zur Geschichte des Cymols“. — In einem atherischen Ol war in dieser 
Periode das Cymol neu nicht konstatiert worden. Den Ubergang von 
Thymol in Cymol fihrte Carsransen (J. 1871, 456) aus, indem er das 
Thymol mittels PCl, in ©,,H,,Cl iiberfiihrte und letzteres alsdann mit 
Natriumamalgam reduzierte. — Anrnopr (B. 1, 204) erhielt neben C,H), 
Cymol aus Carvon, indem er dieses mit Zinkstaub behandelte. 

Nunmehr beginnen von neuem die Arbeiten daritber, ob alle diese 
Cymole, die man als identisch ansah, auch identisch seien mit dem 
p-Methyl-n-propyl-benzol Firrres (A. 149 [1868], 834:1 B97, 65D). — 
Frrrroa (A. 172 [1874], 303) spricht alle Cymole als ohne Zweifel iden- 
tisch an; er kommt zu folgenden Satzen: 

1. ,Die Cymole aus Kampfer-, Ptychotisél und Thymol sind unter 
sich identisch.« 2. ,Das in den Cymolen enthaltene Propyl ist n-Propyl.“ 
3. ,Von dem Cymol, welches Methyl und n-Propyl in der p-Stellung 
enthalt, leiten sich zwei Phenole her: das Porrsche Thymocymol und das 
Thymol* usw. 

Jaconsren (B. 11 [1878], 2049) berichtet ,,Uber die Konstitution der 
Propylgruppe im Cymol*. J. wiederholt die Synthese des p-Methyl-n-propyl- 
benzols. — In einer weiteren Abhandlung (B. 12 [1879], 429) bespricht 
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J. das ,,Isocymol (p-Methyleumol), das er vom p-Bromcumol ausgehend durch 
Methylierung darstellte; das Cumol enthalt eine Isopropylgruppe, wie man 
wuBte. J. fand nun, daB die Verbindungen des p-Methyl-n-propyl- und 
p-Methylisopropylbenzols nicht identisch seien, dab aber nach seiner Meinung 
das gewohnliche Cymol identisch mit dem p-Methyl-n-propylbenzol sei. 

Kruse (A. 210 [1881], 1) bringt eine sehr wichtige Zusammen- 
stellung der Arbeiten tiber das Cymol. Auch K. ist der Meinung, 
daB die in der Natur vorkommenden Cymole mit dem Kampfercymol usw. 
identisch seien, ebenso mit dem p-Methyl-n-propylbenzol. ,,Als JacoBsEN 
dann endlich p-Isopropyltoluol darstellte und zeigte, da dieses ganz 
andere Eigenschaften als das gewdhnliche Cymol habe, machte er end- 
giiltig allen Unsicherheiten betreffs der Konstitution des gewéhnlichen 
Cymols ein Ende. Auffallend und nicht aufgeklart bleibt immer noch der 
Umstand, daB beim Kochen von Cuminalkohol mit Zinkstaub gewohnliches 
Cymol entsteht, wihrend man doch aus dem Cumol, welches aus der 
Cuminsiure, also einer Verbindung, die sich vom Cuminalkohol ableitet, 
entsteht, bei der Methylierung ein Cymol erhalt, welches von dem gewohn- 
lichen verschieden ist. Jacospsen erklirt sich diese Tatsache, indem er 
annimmt, dai die im Cuminalkohol wahrscheinlich vorhandene Isopropyl- 
gruppe beim Kochen mit Zinkstaub in die normale Propylgruppe iiber- 
gehe. Meine Meinung geht dahin, daB man nach den neuesten Er- 
fahrungen, die man iiber die Umwandlung der normalen in die Isopropyl- 
gruppe gemacht hat, wohl zu der Annahme berechtigt ist, im Cuminalkohol 
sowohl, als auch im Cuminol und in der Cuminsiiure sei die normale 
Propylgruppe vorhanden, diese verindere sich beim Kochen des Cumin- 
alkohols mit Zinkstaub nicht, sondern gehe erst bei der trocknen Destil- 
lation der Cuminsiure mit Kalk infolge der hohen Temperatur in die 
Isopropylgruppe itber.“ Also K. nahm iiberall eine n-Propylgruppe an, 
nur nicht im Cumol, das nach seiner Ansicht eine Isopropylgruppe hat. 

R. Meyer (A. 220 [1883], 1) berichtet in einer wichtigen Abhandlung 
iiber die ,,Untersuchungen iiber Hydroxylierung durch direkte Oxydation“. 
M. erhalt die fiir die Identifizierung des Cymols wichtige Oxycumin- 
sure. 

Wipman (B. 19 [1886], 251) berichtet iitber die Propylgruppe in den 
Cumin- und Cymolreihen und fithrt die Falle an, in denen nach seiner 
Meinung sich Isopropyl zu n-Propyl und n-Propyl sich zu Isopropyl um- 
lagert (vgl. Originalarbeit). Vgl. ferner Wrpman (B. 19, 2781) ,,Bemerkung 
zu einer Abhandlung von M. Fiver ,,Uber die fralesane von Cumin- 
derivaten in Cymolderivate und v. v.“ 

Fassen wir die in dem Zeitabschnitt von 1872—1887 mitgeteilten 
Arbeiten zusammen, so sehen wir, daB Brrmstrrn und Kuprrer ebenso 
GuaREscHI annahmen, daf die in der Natur vorkommenden Cymole und 
das Kampfercymol usw. identisch sind. Auch Frrric schlieBt sich vom 
Jahre 1874 ab dieser Ansicht an, sowie daB im Cymol eine n-Propyl- 
gruppe enthalten sei. — Die Redukeen des Cymols zu Terpenen hatte 
sich als: nicht richtig herausgestellt, so nahe dieser Gedanke auch lag, da 
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man von den Terpenen aus durch Oxydation zum Cymol kam. — Auch 
JacopsEN will nachgewiesen haben, daf im Cymol eine n-Propylgruppe 
vorhanden ist, ja er hatte sogar p-Isopropyltoluol dargestellt und dieses 
als verschieden vom Cymol erklart; schlieBlich konnte Mnryer, alle diese 
Arbeiten als richtig annehmend, im Jahre 1883 schreiben: ,,Die Auffassung 
des Cymols als Isopropyltoluol aber ist jetzt als endgiiltig beseitigt zu be- 
trachten“. — Um aus diesem Wirrwarr herauszukommen, da man aus dem 
Cumol, das aus der Cuminsiiure, also auch aus dem Cuminaldehyd dargestellt 
worden war und also zweifellos eine Isopropylgruppe enthielt, zu einem 
p-Methyl-cumol kam, das nicht identisch mit dem durch Reduktion aus 
dem Cuminalkohol mit Zinkstaub erhaltenen Cymol war, muBte man eine 
Umlagerung der n-Propyl- in die Isopropylgruppe und v. v. annehmen. 
WipMawn stellte 1886 diese Méglichkeiten der Umlagerungen zusammen, 
nach denen man Schliisse ziehen kénne auf den EKinflu8 einer Methy]- 
bzw. Carboxylgruppe auf die Umlagerung. 

So war man denn am Ende dieser Periode fest davon iiberzeugt, dab 
das in der Natur vorkommende Cymol identisch mit dem aus Kampfer 
usw. kiinstlich gewonnenen sei, daf aber alle diese Cymole anderseits 
identisch seien mit dem synthetisch gewonnenen p-n-Propyltoluol; die 
n-Propylgruppe lagere sich leicht in die Isopropylgruppe um und um- 
gekehrt. Ja man hatte bereits Regeln aufgestellt fiir diese Umlagerungen. 
— Die Irrtiimer in der Auffassung der Natur der Propylgruppe in den 
Cymolen war hauptsiichlich durch mangelhafte Beobachtungen iiber die 
cymolsulfonsauren Salze (vgl. die Arbeiten von JacoBsEn) hervorgerufen 
worden, Irrtiimer, die erst in der nichsten Periode aufgeklart werden sollten. 

In dieser abgehandelten Periode 1872—1887 war das Cymol wiederum 
in mehreren itherischen Olen neu aufgefunden und kiinstlich dargestellt 
worden. Wricut (Soc. II, 11, 549; J. 1878, 369, 864) glaubte im Muskat- 
nuBdl die Anwesenheit von Cymol annehmen zu miissen. Homeryer (Ar. ILI, 
5, 385; J. 1874, 918) konstatierte Cymol im Eucalyptusé6l. TinpeEn (Soc. 1878, 
I, 80; J. 1878, 390) fand ein Cymol im russischen Terpentinél; OrLowsky 
(B. 6, 1258) fand, daB altes Terpentinél kleine Mengen Cymol enthalt. Ripan 
(Cnr. 7 6,10) 47 9777-483 BIOL 21,4; vel. auch Wrient, Soc. II, 11,700; 
J. 1874, 395; Chem. N. 29, 41) hatte gefunden, daB man durch Behand- 
lung von Terpentinél mit konz. H,SO, ein Produkt erhalte, das Cymol 
aufweise (vgl. auch Ricurgr, B. 6, 1257), womit ein neuer Ubergang des 
Pinens in Cymol konstatiert war. Bruure (J. 1880, 444) erhitzte Terpentin6] 
mit Diithylsulfat auf 120° und gewann dabei Cymol. Es sei daran 
erinnert, daB man das Pinen durch Bromierung ebenso wie das Limonen 
in Cymol iiberzufiihren gelernt hatte (vgl. Pinen und Limonen). Das 
Menthen C,,H,, (vgl. dieses) fiihrten Beckerr und Wricur (J. 1876, 397) 
in Cymol iiber, indem sie diesen Kohlenwasserstoff bromierten usw. 
Spiterhin fithrte Grnvrzsse (C. r. 184 [1902], 360) ebenfalls Pinen durch 
kristallisierte Arsensiiure in ein Rohprodukt ttber, das unter anderem 
Cymol enthalt. Ferner fanden Murr und Svetura (Soc. 1878, Ea2025 
Chem. N. 37, 211; J. 1878, 980), daB das atherische Ol von Salvia officinalis 


14 Cymol: Vorkommen, Isolierung und Synthese 


Cymol enthalte. Im Quendelél (Thymus Serpyllum) fand Frsve (C. r. 92 
[1881], 1290; J. 1881, 1028) Cymol. In der Harzessenz konstatierte 
Kruse (B. 19, 1969) ein Cymol. Auf kiinstlichem Wege erhielten Faust 
und Homeyver (B. 7, 1428) aus dem Wurmsamené] Cymol; wahrscheinlich 
geht der Ubergang von Cineol in Cymol unter intermediirer Bildung eines 
Terpens vor sich, welches seinerseits alsdann zu Cymol oxydiert wird. 
Bernstein und Wrecanp (B. 15, 1741) konnten im Angelicawurzelél 
(Angelica Archangelica) Cymol nachweisen; ebenso Jauns (B. 15, 816) im 
Bohnenkrautél (Satureja hortensis), im Triester Origanum6] (Origanum 
hirtum Lk.; Ar. 215 [1879], 1), sowie im Smyrnaer Origanum6l 
(Origanum smyrnaeum; GILDEMEISTER, Ar. 223 [1895], 182). 

Erst in der folgenden Periode 1887 bis zur Gegenwart sollte das 
Verhiltnis des in der Natur vorkommenden Cymols zu den kiinstlich dar- 
gestellten Produkten aus Bestandteilen Atherischer Ole, wie z. B. aus dem 
Kampfer, Pinen, Limonen usw., sowie zu den durch Synthese gewonnenen 
Cymolen, zu dem p-Methyl-n-propyl- und p-Methylisopropyl-benzol, end- 
giltig klargestellt werden. Wrpman (B. 24, 489, 13862) zeigte im Jahre 1891, 
daB der Irrtum hauptsiichlich hervorgerufen worden sei dadurch, daB das 
Baryumsalz der a@-Isopropylsulfonsiure 3 Mol. Kristallwasser enthalte, 
wihrend das aus dem n-Propyleymol nur mit 1 Mol H,O kristallisierte. 
Durch die nicht richtigen Angaben in diesem Punkte seien die Irrtiimer 
hervorgerufen. Des besseren Verstindnisses wegen sei folgende Tabelle 
Wipmans beigefiigt: 





p-Methylpropyl-  p-Methylisopropyl- 














benzol benzol yA. 
Wahre Eigenschaften 
Siedepunkt 183—184° | — | 175—176° 
Spez. Gewicht 0,8682 (15° — _ | 0,8602 (15 °) 
Geruch Angenehm Etwas herb Etwas herb 
Beh. mit HNO,(1,40)| Gibt nicht Tolyl- — Gibt Tolylmethyl- 
methylketon | keton 


| 


Ba-a-sulfonat A,Ba+5H,0. Blitter. A,Ba+3H,0. Blitter. A,Ba+3H,0. Blatter. 
Verliert kein H,O bei Verliert alles Wasser|Verliert alles Wasser 


100° bei 100° bei 100° 
Na-a-sulfonat 4ANa+5H,0. Tafeln _— ANa+5H,0 (Sreve- 
xing). ANa+3H,O 

(PaTEeRNo) 


o-Sulfamid Grobe Tafeln. Smp. |Bliitter. Smp.115-116° Blatter. Smp.115-116° 














102—103° 
Ba-@-sulfonat | A,Ba+4H,0. Kurze| = a 
Nadeln | 
6-Sulfamid Schuppen. Smp. 112) _~ Schuppen148°(Remsen 


bis ‘113° und Day) 


Cymol: Vorkommen, Isolierung und Synthese Li 


Es sei hinzugefiigt, da8 von Jacopsen das Baryum-«-sulfonat mit 





3M ( ,0 kristallisiert angegeben wurde, der Schmelzpunkt des «-Sulfon- 
amids ii p-Methyl-n-propylbenzol zu 111—112° Vel. auch Tout 
({B. 24, 1649), welcher die Untersuchungen Wipmans bestitigte. Durch 
diese Resultate erfuhren die wichtigen Beobachtungen R. Mryrrs iiber die 
Oxydation des Cymols mit alkalischer Kaliumpermanganatlésung voll- 
kommene Bestitigung und die scheinbare Ausnahme iiber die Oxydation 
tertiirer Wasserstoffatome beseitigt. Gerade diese Oxydation, welche zur 
Oxycuminsiure fiihrt, ist fiir die Erkennung des p-Cymols von der gréBten 
Bedeutung. 

Vom Jahre 1891 ab ist nun nachgewiesen, daB in dem in der 
Natur vorkommenden Cymol ein p-Methyl-isopropylbeuzol vorliegt, welches 
identisch ist, einmal mit dem aus den verschiedensten Bestandteilen 
atherischer Ole gewonnenen Cymol, sodann aber auch mit dem synthetisch 
dargestellten p-Methyl-isopropylbenzol (dem ,,Isocymol*), da es da- 
gegen verschieden ist vom p-Methyl-n-propylbenzol. Die Konstitutions- 
‘aufklarung des Cymols ist fiir die aitherischen Ole von der gréften Wichtig- 
keit, eine T'atsache, welche diese ausfiihrliche Wiedergabe der Geschichte 
des Cymols bedingt hat. Nachdem die Konstitution des Cymols als Iso- 
propylverbindung im Jahre 1891 festgestellt worden war, ging man mit mehr 
Aussicht auf Erfolg auch an die Konstitutionsaufklarung namentlich der 
hydriert-cyklischen Terpene und Kampferarten — letztere im weitesten 
Sinne des Wortes gefaf8t; von ihnen waren bis zu diesem Zeitpunkt nur 
einige olefinische Verbindungen C,,H,,0, C,,H,,O usw. mit mehr oder weniger 
Sicherheit in ihrer Konstitution aufgeklart worden (vgl. Geraniol, Citral 
usw.). Bereits im Jahre 1892 erfolgte die Aufklarung des Pulegons und 
damit der Menthonreihe, 1893 die Aufstellung der neuen Kampferformel, 
1894 die Aufstellung der Formel fir Terpineol, Limonen, Carvon und 
Tanaceton, von denen aber nur die ersten drei als richtig im Jahre 1895 
bewiesen wurden. In allen Terpenen und Kampferarten (Terpenalkoholen, 
Ketonen, Aldehyden aliphatischer und hydriert-cyklischer Natur) kommt 
eine Isopropylgruppe vor oder aber es ist das tertidre C-Atom der Iso- 
propylgruppe an der Ringbildung beteiligt bzw. haben wir es mit der 
Isopropenylgruppe zu tun. Aus allem diesem erkennen wir, daf das Benzol- 
derivat Cymol in engem Zusammenhange steht sowohl mit den aliphati- 
schen, als auch mit den hydriert-cyklischen Bestandteilen atherischer Ole. 
Wir kénnen eine grofe Anzahl von letzteren mehr oder weniger glatt in 
Cymol itiberfithren. 

Aus diesem Ubergang der Terpene und Kampferarten in Cymol hat 
man vielfach Beweise fiir die Konstitution der vorliegenden Verbindungen 
herleiten wollen; man hat vielfach geschlossen, daB der Ubergang in Cymol 
erfordere, daB der betreffende vorliegende Bestandteil eine Konstitution auf- 
weisen miisse, die diesem Ubergange in bequemer Weise Rechnung trage. 
So wichtig nun die Feststellung der Isopropylgruppe im Cymol war, so 
verkehrt war der Schlu8, daB eine derartige Gruppe in dem betreffenden 
Bestandteil fertig gebildet vorhanden sein muf; ebenso falsch war auch 
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jener Schlu8, da8 in den Terpenen und Kampferarten ein hydriertes 
Cymol vorliegen miisse, da der Ubergang in dieses Molekiil von ge- 
nannten Verbindungen aus leicht zu bewerkstelligen sei. Kurzum, der 
Schlu8 auf die Konstitution der Terpene usw. als hydriert-cykliche Ver- 
bindungen, hergeleitet aus dem durch chemische Reaktionen bewirkten 
Ubergang in Cymol, war und ist zu verwerfen, da, wie SeMMLER nachwies, 
auch aliphatische Verbindungen, so das Citral, mit der gréSten Leichtig- 
keit in Cymol iibergehen, ebenso auch olefinische Terpene, wie z. B. Myrcen. 
Aus diesem Grunde besonders war die Méglichkeit, die man hatte, durch 
Bestimmung der Molekularrefraktion die aliphatische oder hydriert-cyklische 
Natur der Terpene und Kampferarten auf einwandfreie Weise zu erkennen, 
in den achtziger Jahren mit besonderer Genugtuung zu begriiben; man 
stand nunmehr auf sicherer Basis, auf der man weiter arbeiten konnte. 


Nachdem die Konstitution des Cymols 1891 festgelegt worden war, ist 
es gelungen, diesen Kohlenwasserstoff auch weiterhin noch in einer ganzen 
Anzahl von Atherischen Olen festzustellen; besonders lieB sich, wie wir 
spiter sehen werden, zur Identifizierung die Oxycuminsaure verwenden. 
Das Vorkommen des Cymols in den itherischen Olen, die Stamm- 
pflanzen nach dem natiirlichen System geordnet, ist folgendes: 


Pinaceae. 


TirnpEN (Soc. 88, 80) teilt mit, im polnischen oder russischen 
Kien6él Cymol nachgewiesen zu haben; man mu hierbei jedoch be- 
riicksichtigen, daf das Cymol auch aus anderen Verbindungen, so z. B. aus 
Terpenen, durch Einwirkung dieser Reagentien entstanden sein kann. — 
Es sei an dieser Stelle betont, da von allen Terpenen am leichtesten 
das Terpinen in Cymol iibergeht, indem zwei Wasserstoffatome aboxydiert 
werden; da die Terpene durch konz. Siuren usw. leicht in Terpinen iiber- 
gehen, so ist die Cymolbildung bei Anwendung genannter Reagentien 
leicht zu erkliren. — Das bei der Darstellung von Sulfitcellulose aus dem 
Holze von Pinus Abies L. als Nebenprodukt gewonnene itherische Ol 
besteht fast nur aus Cymol (Kuason, B. 38, 2343). 

Im Cypressen6l (Cupressus sempervirens L.) wurde (Scu. 1904, I, 33) 
in geringer Menge Cymol aufgefunden; eine Fraktion vom Sdp. 174—180° 
wurde verwendet. Nach Zerstérung der in ihm enthaltenen Terpene heiBt . 
es: ,,Oxydation mit 5 °/,iger Permanganatlosung fiihrte zur p-Oxy-isopropyl- 
benzoesiure vom Smp. 155—156°. Kochen mit konz. Salzsiure bewirkte 
ihre Umwandlung zur Propenylbenzoesiure vom Smp. 160—161°. — Auch 
in dem Ol, das aus den Blattern von Cupressus Lambertiana (Scx. 1905, I, 
84) zu 0,1°/, gewonnen war, ist méglicherweise Cymol vorhanden; der 
Geruch des Oles deutete former auf Anwesenheit yon Citronellal oder 
einem Fettaldehyd hin, auch wurden mit Bisulfit aldehydische Bestand- 
teile ausgeschiittelt. Das Rohdl zeigte: d,, = 0,8656, ep = + 81°53, 
S.Z. = 1,5, E.Z. = 13,9, nach Acetylierung 50,82. 
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Rutaceae. 


Im Citronené6l ist nach Boucaarpat u. Laronr (Journ. de Pharm. V, 
27 [1893], 49) ebenfalls ev. Cymol enthalten. 


a lauracese. 


Das iitherische Ol von Cinnamomum xeylanicum, das Ceylon-Zimtil, ent- 
halt hauptsichlich Zimtaldehyd, auferdem Eugenol und Phellandren. Es 
wurden (Scu. 1902, I, 65) ferner darin nachgewiesen Methyl-n-Amylketon, 
Furfurol, Pinen, Benzaldehyd, Nonylaldehyd, Hydrozimtaldehyd, Cumin- 
aldehyd, Linalool, Linalylisobutyrat, Eugenol, Caryophyllen und Cymol. 
Natiirlich kommen alle diese Bestandteile nur in geringer Menge im Ceylon- 
Zimt6l vor. “Zum Nachweis des Cymols wurde eine Fraktion Sdp.,_, = 48° 
verwendet, die beigemengten Terpene wurden durch Permanganat zerstort, 
der iibrigbleibende Rest, iiber Na destilliert, siedete nunmehr bei 175—177° 
und lieferte durch Oxydation p-Oxyisopropylbenzoesiure vom Smp. 
154—156°; durch Wasserabspaltung konnte aus dieser die in Wasser 
schwerl. Propenylbenzoesiure vom Smp. 161—162° erhalten werden. 


Euphorbiaceae. 


Im Caskarillél (Croton Hluteria Bennett) wurde von THoms (Apoth. 14 
[1899], 562) und Frenpuer (Ar. 238 [1900], 671) in der von 170—173° 
siedenden Fraktion Cymol nachgewiesen. 


Myrtaceae. 


Im Aatherischen Ol yon Eucalyptus haemastoma, d = 0,890, Sdp. 
170—250°, sind Cineol, Terpene, Cymol, Cuminaldehyd und Menthon ent- 
halten. Scu. u. Co. (Scu. 1888, I, 20) geben an: ,,es enthalt Terpen und 
Cymol, welches mit Bestimmtheit erkannt wurde. — In einem siidafrika- 
nischen Cajeputél (Scu. 1904, I, 100) konnte ebenfalls die Gegenwart von 
Cymol wahrscheinlich gemacht werden. 


Umbelliferae. 


Uber das Vorkommen des Cymols im Rémisch-Kiimmelél 
(Cuminum Cyminum L.) ygl. oben. i 

Auch der Gehalt des itherischen Oles der Friichte des Wasser- 
schierlings (Cicuta virosa L.) wurde bereits erwahnt. Besonders Trapp 
(J. pr. 78 [1858], 428; vgl. auch Ar. 231 [1893], 212) wies in dem Ol 
Cuminol und Cymol nach. — Das Ol der Friichte (A. 31 [1839], 258 und 
van Anxum, J. pr. 105 [1868], 151) scheint weder Cymol noch Cuminol 
zu enthalten, sondern wahrscheinlich Terpene. 

Auch iiber das Vorkommen des Cymols im Ajowanél (Carum 
Ajowan Benth. et Hook.) ist oben berichtet worden; das Ol enthalt Thymol 
und ,,Thymen“, das aus Cymol und Terpenen besteht (Hanus, J. 1856, 
622 und Srennousz, A. 98, 269; 98, 309). 


Semmurr, Ather. Ole. IV 2 


a 
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Das Angelicawurzelél (Angelica Archangelica L.) enthilt nach BrEIL- 
stein und Wrecanp (B. 15 [1882], 1741) ebenfalls Cymol. 

In einem Fen ey (Foeniculum vulgare Gaertn.) soll nach Tarpy 
(Bl: III, 17 [1897], 660) auch Cymol enthalten sein (vgl. dagegen G. u. H., 
S. 740 und Scu. 1902, II, 38). 


Labiatae. 


Aus dem Kraut der ,,horse mint“ (Monarda punctata L.) wird ein 
itherisches Ol zu 3°/, gewonnen, das Thymol enthalt. Scuumann und 
Kremers (Pharm. Rev. 14 [1896], 128) wiesen darin 61°/, Thymol nach, 
wihrend die Hauptmenge der Nichtphenole aus Cymol, auferdem ev. 
Linalool, Carvacrol und Spuren von d-Limonen bestand (vgl. auch HunpRIcks 
und Kremmrs, Pharm. Archives 2 [1899], 73). — Auch das atherische Ol 
von ,,wild bergamot (Monarda fistulosa L.) enthalt ca. 52—58 °/, Phenole, 
vornehmlich Carvacrol, ferner wurde in ihm Cymol nachgewiesen (KREMERS, 
Pharm. Rundsch. N. Y. 18 [1895], 207 und Menznur u. Kremurs, Pharm. 
Rev. 14 [1896], 198). — Auch im itherischen Ol von Monarda citriodora, 
zu 1°/, aus dem getrockneten Kraut erhalten, glaubt Branprex (Pharm. 
Rey. 22, 153; C. 1904, II, 774) Cymol nachgewiesen zu haben, wahrend 
65°/, des Oles aus Phenolen, darunter Carvacrol und Hydrothymochinon 
gan ferner 1,2°/, aus Citral; das Rohél war rotlich und zeigte 

= 0,9437. 

Das Atherische Ol von Satureja Thymbra (Scu. 1889, II, 55) zeigte 
d,, = 0,906, hatte einen Thymolgehalt von 19°/, und enthielt ferner Pinen, 
geringe Mengen von Dipenten, Bornylacetat und Cymol. ,,Die gréBte Menge 
des Oles besteht aus dem um 175° siedenden Cymol.‘‘ — Das Bohnen- 
oder Pfefferkrautél (Satureja hortensis) wurde besonders von JAHNS 
(B. 15 [1882], 816) untersucht; sein Gehalt an Phenol (Carvacrol) betriagt 
ca. 88—42°/,, wihrend auferdem Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, von 
denen 1/, aus Cymol, ?/, aus Terpenen bestehen (vgl. auch Sou. 1897, II, 65). 
— Auch das Triester Origanum6l (Origanwm hirtum Lk.) wurde von 
Jauns (Ar. 215 [1879], 1) untersucht; J. konstatierte darin Carvacrol 
(60—85°/,); die Nichtphenole wurden iiber Na destilliert; sie bestanden 
hauptsichlich aus Cymol. — Das Smyrnaer Origanumél (Origanuwm 
smyrnaeum L.) enthalt, im Gegensatz zum Triester Ol, einen nicht unbedeu- 
tenden Linaloolgehalt (GinpEmursteR, Ar. 228 [1895], 182). In den um 
175° siedenden Anteilen des Oles wurde Cymol nachgewiesen. 

Das Thymiané6l (Thymus vulgaris L.), das als Hauptbestandteil Thymol 
enthalt, weist nach Lanuemanp (A. 101, 119; 102, 119) auch Cymol auf. 
— Im Quendelél (Thymus Serpyllum 1.) wurde von Frsve (0. r. 92 
[1881], 1290) Cymol festgestellt. 

Das Atherische Ol von Thymus capitatus Lk. wurde aus dem frischen 
Kraut (Scu. 1889, I, 56) dargestellt: d,, = 0,901; sein Thymolgehalt be- 
tragt nur 6°/,. Auer Thymol ist in ion Ole in geringer Menge noch 
ein anderes fltissiges Phenol enthalten. Es wurden ferner nachgewiesen: 
Pinen, Cymol, Dipenten und. Hssigsiurebornylester. 
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Aus der in Japan einheimischen Labiate Mosula japonica Maxim. er- 
erhielt Sarmoyama (Apoth. Ztg. 7 [1892], 489) 2,18°/, atherisches Ol, das 
44°/, Thymol und in der zwischen 170° und 180° tibergehenden Fraktion 
wahrscheinlich auch Cymol enthielt. 


Aus diesen Angaben folgt, daB das Cymol sowohl in gymnospermen, 
als auch angiospermen Pflanzen vorkommt; hauptsichlich findet es sich 
jedoch in der Familie der Umbelliferen, besonders aber in derjenigen der 
Labiaten. Jedoch ist das Vorkommen des Cymols lange nicht so ver- 
breitet als jenes der Terpene. 

Zur Isolierung des Cymols bedient man sich am besten zuniichst 
der fraktionierten Destillation’ Handelt es sich dm Fraktionen eines 
‘itherischen,, Oles, so sieden in der Nahe des Cymols die monocyklisch 
zweifach ungesittigten Terpene, wie Limonen, Terpinen, Phellandren usw. 
Um letztere zu entfernen, schiittelt man mit verd. KMnO,-Lésung durch, 
wobei die Terpene zerstért werden, das Cymol aber intakt bleibt. Von 
sauerstoffhaltigen Bestandteilen wie Alkoholen usw. befreit man das 
Cymol, indem man es iiber Na destilliert; vermutet man die Anwesenheit 
yon Cineol, so lést man die Fraktion in Petrolither und fallt Cineol 
mit HBr aus. 

Die Synthese des Cymols wurde bereits verschiedentlich erwihnt, 
namentlich die Darstellung einmal aus den Kampferarten, so aus dem 
Laurineenkampfer, dem Sabinol, dem Tanaceton, Carvenon, Dihydrocarvon, 
Citral usw. durch Wasserentziehung, ferner aus den Terpenen C,,H,, 
durch Oxydation, die durch Brom bewirkt werden kann, aber auch durch 
konz. H,SO,, P,S, usw.; bei einzelnen Terpenen, wie z. B. beim Terpinen, 
geht die Abspaltung der beiden Wasserstoffatome so leicht vor sich, dai 
sie, wie es scheint, schon durch den Sauerstoff der Luft bewirkt werden 
~kann. Da z. B. das Citral durch Totalsynthese gewonnen werden kann, 
so ist auch die Synthese des Cymols aus diesem Aldehyd eine Total- 
synthese. Die Darstellung des Cymols aus Thymol und Carvacrol 
geht durch die entsprechenden Chloride hindurch, indem man letztere 
reduziert. Aus Cuminalkohol und Carvon bildet sich Cymol durch Er- 
hitzen mit Zinkstaub. Die iibrigen Synthesen, so aus Toluol und Iso- 
propylbromid oder aus Cumol und Methyljodid, wurden ebenfalls bereits 
erwiahnt. 

Physik. Eig. des Cymols. Die physikalischen Eigenschaften des 
Cymols wurden bereits gestreift. Romisch-Kiimmelél-Cymol (BrrusrErn 
und Kuprrer, A. 170, 286) zeigt: Sdp. 175°, d, = 0,8708, d,,, = 0,8572; 
es lést sich vollstindig in rauchender Schwefelsaure. 

Kampfercymol: Noap: Sdp. 171,5°, d,, = 0,8576. GRHarpr und 
Canours, DrenatanpE, Latitemanp: Sdp. 175°, d,, = 0,860. Kopp: 
Sdp.743,7 (kor.) = 177,59, d, = 0,8778. Warren (Z. 1865, 667): Sdp. 179.5% 
dy = 0,8772. Loveurnine (J. 1867, 48): Sdp. 174—178°, d, = 0,8705 bis 
0,8768. MrnpELeserr (J. 1869, 7): d,, = 0,8660. Dirrmar und Kexont. 


Firtic, Koprica und Jinxn: Sdp. 174—175° 
Q%* 
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Fir Cymol aus Terpentinél und Schwefelsiiure: Rrsan (Bl. H, 20, 104): 
Sdp. 174—176° — Fiir Cymol aus Carvol und Zink (Arnpz, B. 1, 204): 
Sdp. 176—178°. 

Scurrr (A. 220 [1883], 94) fir Cymol aus Kampfer: Sdp.,4.. = 
175,4—175,5°, des, = 0,864, diss), = 0,7248. 

Paterno und Pisari (J. 1874, 397): Sdp. 175° (i. D.), d, = 0,87226, 
dy, = 0,85246, d,, = 0,81219, d,,, = 0,79126. 

Wipman (B. 24 [1891], 452): Sdp. 175—176°, d,, = 0,8602 (vgl. oben). 

Brian (B. 25 [1892], 172): Sdp.,,, = 175,2—175,9°, dew, = 0,8551, 
Mp = 1,48456. 

Brockmann und Fucus (Ph. Ch. 18 [1895], 495): Sdp.,.9 = 174,3°. 

Worrtan (Pharm. Zt. fiir Russl. 35 [1896], 115): Sdp.,,, = 178,5—174,5°, 
doy = 0,8588, np = 1,479. 

WorinGEr (Ph. Ch. 84 [1900], 266): Sdp.,,. = 174,98). — LapEnpure 
und Krienn (B. 82 [1899], 1821): Smp. —75,1°. 

Uber die kritische Temperatur = 378,6° und den kritischen Druck 
= 28,6 vgl. AutscHut, Ph. Ch. 11, 590, ttber die Molekularrefr. = 44,60 
Briuy (B. 25, 171; A. 285, 19), tiber die Dielektrizitatskonstante und tiber 
das Brechungsvermégen Lanpotr und Jann (Ph. Ch. 10, 302), itiber die 
elektromagnetische Drehung 2,0004 Scuénrock (Ph. Ch. 11, 785), iiber die 
Kapillaritatskonstante beim Siedepunkt a* = 3,839 R. Scurrr (A. 223, 69), 
tiber die Verdampfungswirme = 66,3 R. Scurrr (A. 234, 344). 

Physiol. Eig. des Cymols. Cymol zeichnet sich durch einen eigen- 
tiimlichen, an Méhren erinnernden Geruch aus. Physiologische Versuche 
damit liegen von NeNcKi und ZiEGLER (B. 5, 749), sowie JacoBsEN (B. 12, 
1512) vor; die Genannten stellten fest, daf das Cymol innerlich eingegeben 
im Harn als Cumin- bzw. Cuminursiure erscheint. 

Chem. Eig. des Cymols. Ks kénnen hier wie auch bei den iibrigen 
Bestandteilen der &therischen Ole, die zu den Benzolderivaten gehéren, 
nur diejenigen Verbindungen Erwihnung finden, welche fiir die Identi- 
fizierung, Konstitution und Geschichte des betreffenden Molekiils von 
Wichtigkeit gewesen sind. 

Gegen Reduktionsmittel ist das Cymol natiirlich sehr bestindig. 

Halogene substituieren Wasserstoff im Kern oder in der Seitenkette 
je nach der Temperatur. Uber ein Chlorcymol OC,,H,,Cl, berichtet 
bereits Strvexine (A. 106, 261). — Das 2-Chlorcymol CH,-C,H,Cl.C,H, 
wird aus Carvacrol und PCI, dargestellt (FLerscHER u. Kexunn, B. 6, 1090): 
Sdp..15 = 218°, d,, = 1,014 (vgl. auch von Guricuten, B. 10, 1249 u. Finerr 
und Crosa, G. 18, 299). — Das 3-Chlorcymol CH,-C,H,Cl-C,H, wurde 
aus Thymol und PCI, dargestellt (von Guricurmn, B. 11, 364): Sdpss3: gs 
213—214°% — Cumylchlorid C,H, -C,H,-CH,Cl entsteht beim Kinleiten 
von Chlor in siedendes Cymol (Errera, G. 14, 277): Sdp. 225—2299, — 
Das Tolyl-propylchlorid CH,.C,H,-CH(CH,)-CH,Cl (Errera, G. 21, 
86; ParErno und Sprca, J. 1879, 369) erhilt man aus dem entsprechenden 
Alkohol und konz. HCl bei 130°; Sdp. 228° unter Zersetzung, — Das 
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Cumylidenchlorid CHCl,-C,H,-C,H, (Canours, A. 70, 44) bildet sich 
aus Cuminol und POL; Sdp. 255—260°. 

Das 2-Bromcymol CH,-C,H,Br-C,H, entsteht aus Cymol durch 
Kinwirkung von Br in Gegenwart von Jod (Frrrtca, A. 172, 310): Sdp. 
233—235°, d,,, = 1,26. — Das 3-Bromcymol (Fiterr und Crosa, 
G. 16, 292): Sdp. 232—2383°. — Das 2,5-Dibromcymol CH,-C,H,- 
Br,-C,H, entsteht beim Bromieren von Cymol (Cuaus und Wit, 
Bat3, 903). Sdpe2i2") d,, = 1,596. 

Oxydation des Cymols. Die Altesten Arbeiten iiber die Oxydation 
des Cymols sind die von GrrHarpr und Canours (A. 88, 101; vgl. auch 
DevALANDE, A. 38, 342); die Genannten erhalten bei der Oxydation mit 
HNO, eine feste Saure, die in Nadeln sublimiert. — Pwursoz (A. 44 
[1842], 311) erhilt bei der Oxydation des Cymols mit Chromsiure 
zwei Sauren, die er ,,Cyminsiure“ (Smp. 115° und ,,Cuminocymin- 
siure“ nennt. 

p-Toluylsiure C,H,(CH,)COOH. Noap (A. 68, 289) oxydiert Cymol 
mit verd. Salpetersiure; die dabei entstehende Siure ist die Toluylsiure. — 
Firtie erhalt ebenfalls diese Saéure (A. 145, 146) und gibt fiir sie den 
Smp. 177° an; vgl. Brickner (A. 205 [1880], 113). — Fiscuuy (B. 12, 
615) beobachtet fiir die gleiche Saure den Smp. 180° und den Sdp. 274 
bis 275° (kor.). — Uber Mol.-Verbrennungswirme = 927,4 Kal. vgl. Stou- 
MANN, Kurper u. Lanesern (J. pr. IL, 40, 134); tiber elektr. Leitfihigkeit 
siehe Ostwaup (Ph. Ch. 8, 270). Sie verfliichtigt sich mit Wasserdimpfen 
und liefert bei der Oxydation mit Chromsaure Terephtalsiure (BEILSTEIN 
und Issgn, A. 137, 302). 

Terephtalsaure C,H,(COOH), erhalten aus dem Cymol Firrie usw. 
(A. 145, 144; Z. 1865, 289); vgl. auch Brtoxner (A. 205, 113). — Uber 
das Zwischenprodukt p-Tolylmethylketon C,H,(CH,)-COCH, vgl. Wip- 
MAN (B. 19, 587). 

Cuminsaiure C,H,(C,H,)-COOH bildet sich aus Cymol, wenn dieses 
innerlich eingenommen wird und erscheint als solche im Harn (NENcKI 
und ZreeuEr, B. 5, 749). — Auch Prrsoz (vgl. oben, A. 44, 312) hatte 
diese Sdure in Handen. — Jacossen (B. 12, 1512) erhielt gleichfalls auf 
diese Weise die Cuminsaéure, indem er zunichst die Cuminursiure ab- 
scheiden konnte, welche beim Erhitzen im Einschmelzrohr mit konz. 
Salzsiure Cuminsaéure vom Smp. 116,5° lieferte; mit H,O-Dimpfen fliichtig. 
Elektr. Leitfaihigkeit siehe bei, Ostwaup (Ph. Ch. 8, 271), Mol.-Verbr. = 
1239,3 Kal. (BertHELor u. Loveurning, A. ch. VI, 18, 333). 

p-Oxyisopropylbenzoésiure (CH,),C(OH)-C,H,-CO,H wurde zu- 
erst von R. Meysr (A. 219, 248) bei der Oxydation von Cuminsaiure mit 
alkal. KMnO,-Liésung gewonnen, ferner aus Cymol (Wipman und Buapty, 
B. 19, 583): Smp. 155—156° trikline Prismen. Sie geht beim Kochen 
mit verd. Salzsiure oder mit Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid 
in Propenylbenzoesa’ure CH,:C(CH,)-C,H,-CO,H vom Smp. 160° bis 
161° iber. 
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Cymolsulfonsauren CH,-C,H,-(SO,H)-CH(CH,),. Die #-2-Sulfon- 
siure C,,H,,SO,H + 2H,O entsteht neben der (@-3-Sulfonsaiure, wenn 
man p-Cymol in gewohnlicher Schwefelsiiure gelést auf 90—100° erhitzte: 
Smp. 78—79°; ihr Amid ©,,H,,80,-NH, schmilzt bei 115,5° (Kexsz, 
B. 19, 1969; vgl. GerHarpr und Canours, A. 38, 104; DeEnanannps, 
A. 38, 343; Srevexine, A. 106, 260; Frrric, A. 145, 144; Brmsrein und 
Kurrrer, A. 170, 287; Firrica, A. 172, 318; Jacopsen, B. 11, 1059; 
Wipmay, B. 24, 452). — Die @-3-Sulfonsaiure schmilzt bei 130—131°. 
Das Baryumsalz der @-Sulfonsaure kristallisiert mit 3 Mol. Wasser, 
wibrend das Ba-Salz der «-Sulfonsiure des p-Methyl-n-propyl- 
benzols mit 1 Mol. H,O kristallisiert und das zugehérige Amid bei 101 
bis 102° schmilzt. Das Ba-Salz der #-3-Sulfonsaiure des p-Methyl- 
n-propylbenzols kristallisiert mit 4H,O und das zugehérige Amid 
schmilzt bei 112—113° 

Identifizierung des Cymols. Um das p-Cymol zu identifizieren, isoliert 
man es zunichst am besten, wie oben erwihnt, durch fraktionierte 
Destillation. Am charakteristischsten fiir Cymol ist die p-Oxyisopropyl- 
benzoesiure vom Smp. 155—156° (R. Meymr, A. 219, 248). Fiir die 
Darstellung dieser Saéure gibt Wauuacu (A. 264 [1891], 10) folgende 
Vorschrift: Je 2g des méglichst gereinigten Kohlenwasserstoffes werden 
mit einer Liésung von 12 g KMnO, in 330 g Wasser auf dem Wasser- 
bade am RiickfluBkiihler unter haufigem Umschiitteln erwirmt; das 
Filtrat von den Manganoxyden wird eingedampft und der Riickstand 
mit Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol gehende Kaliumsalz wird in 
wiBriger Liésung mit verd. Schwefelsiure zerlegt und die sich aus- 
scheidende Saiure aus Alkohol umkristallisiert. Die Oxyisopropylbenzoé- 
siure vom Smp. 156—157° geht durch Wasserabspaltung in die p-Iso- 
propenylbenzoésiure itiber. — Ferner ist fiir das p-Cymol die durch 
Behandlung des Kohlenwasserstoffs mit konz. H,SO, entstehende e-Sulfon- 
siure charakteristisch; ihr Baryumsalz kristallisiert mit 3 Mol. H,O, die 
bei 100° véllig fortgehen. Das Sulfonamid, gewonnen aus dem Chlorid 
der Siure, schmilzt bei 115—116°% Jedoch ist, wenn man aus dem be- 
treffenden Kohlenwasserstoff und H,SO, die genannte Sulfonsiure erhilt, 
nicht immer auf Cymol zu schlieBen, da, wie oben erwihnt, auch Terpene 
durch Behandlung mit Schwefelsiure, indem sie zu Cymol oxydiert werden, 
in diese Sulfonsiure tibergehen. — Ferner besitzt das Cymol (Harruny 
und Huntineron, Chem. N. 40 [1879], 269; 41 [1880], 292) ein so 
charakteristisches Absorptionsspektrum, daS man hierdurch diesen Kohlen- 
wasserstoff noch in emer Verdiinnung mit 5000 Vol. Alkohol bei 15 mm 
Schichtenstiarke soll nachweisen kénnen. 

Die Konstitution des Cymols ergibt sich einmal aus dem analytischen 
Abbau, sowie. aus dem synthetischen Aufbau. Durch Oxydation erhiilt 
man aus dem Cymol p-Toluyl- bzw. Cumin- und Terephtalsiure. Hier- 
nach kann das Cymol nur ein p-substituiertes Methyl-propyl-bénzol sein. 
Die Oxydation mit alkalischer KMnO,-Liésung zur Oxycuminsaure nach 
R. Mryerr spricht von Hause aus dafiir, da’ im Cymol ein tertidres 
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H-Atom, also eine Isopropylgruppe vorhanden ist, ebenso spricht dafiir 
die durch Wasserabspaltung entstehende p-Isopropenylbenzoésiure. — 
Das durch Synthese erhaltene p-Methyl-n-propylbenzol gibt nicht dieselben 
Derivate wie das natiirlich vorkommende Cymol, sondern letzteres stimmt 
in seinen Derivaten iiberein mit dem durch Synthese erhaltenen p-Methyl- 
isopropylbenzol. 

Geschichtlich ist toon hinzuzufiigen, daB, obwohl man das Cymol so- 
wohl aus atherischen Olen frithzeitig deanciion ebenso auf priparativem 
Wege gewinnen konnte, es doch erst endgiiltig 1891 gelang, die Konsti- 
tution dieses Kohlenwasserstoffs vollstindig aufzuklaren. — Hine An- 
wendung in gréBerem Mafstabe hat das Cymol bisher nicht erfahren. 





m-Cymol 
CH, CH, 
ee 
CH 
CH | 
HC; Ee 


1a HO Lon ; 


| 


CH, 


Obwohl das m-Cymol als Bestandteil itherischer Ole bisher nicht nach- 
gewiesen worden ist, so diirfte es sich doch ev. in ihnen finden, da wiederholt 
durch Oxydation mit KMnO, auch die Isophtalsiure erhalten wurde. So 
konnten Tremann und SrmmuEr durch Oxydation von Rohpinen mit KMnO, 
die Bildung von Isophtalsiure beobachten (B. 28, 1349). Obwohl das 
m-Cymol bedeutend héher siedet als Pinen, so ist es doch nicht aus- 
geschlossen, daB es zum Teil mit Pinendimpfen iibergeht, wenn auch 
anderseits nicht von der Hand zu weisen ist, da die Isophtalsiure von 
anderen Kohlenwasserstoffen herriihren kann. Neue Untersuchungen 
miissen diese Frage entscheiden. — Auch ist das m-Cymol durch Wasser- 
abspaltung aus kampferartigen Verbindungen, so aus dem Fenchon, durch 
WatuacH zuerst erhalten worden. Zum Nachweis des m-Cymols kann 
man die m-Oxyisopropylbenzoésiure benutzen (WanuacH, A. 275, 157): 
Smp. 123—124°. Durch Oxydation mit Salpetersiure liefert das m-Cymol 
m-Toluylsiure vom Smp. 110—111° Uber das m-Cymol ygl. auch Krusx 
(A. 210, 10). — Auch aus Kampfer soll durch Wasserentziehung neben 
p-Cymol m-Cymol entstehen (B. 16, 2255). 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Familie der Hama- 
melidaceen enthalt das Genus Liquidambar, welches sowohl in der alten, 
als auch in der neuen Welt Spezies aufweist, die in dem Rindengewebe 
der jahrlich abgeschilten Baume ein balsamartiges Produkt ausscheiden, 
das durch Auskochen bzw. Auspressen der Rinde gewonnen wird. Der 
so erhaltene Balsam selbst wird Storax genannt (,Styrax liquidus“ des 
Handels). Am langsten ist der Storax des in Kleinasien vorkommenden 
Liquidambar orientale Miller bekannt. Der Storax enthalt atherisches Ol. 

Bouruton-Lacraner (A. Th. Ch. I, Serie XXVI) beschaftigt sich mit 
dem Storax und halt dessen kristallisierbare Saure fiir Benzoésaure. 

Bonastre (Magazin fir Pharm., Bd. 36, 8S. 90; Journ. de Pharm. 13 
[1827], 149; 18, 344) bringt Mitteilungen iiber einen aus Amerika er- 
haltenen Storax. Letzterer diirfte von Liquidambar styracifluum L. gestammt 
haben, einem Baum, der in Nord- und Centralamerika vorkommt. B. nannte 
den im Storax enthaltenen, indifferenten, festen Korper ,,Styracin“ und 
erhielt letzteren sowohl aus dem Balsam aus L. orientale, als auch aus 
dem von L. styracifluum. 

Srmon (A. 81, 265) untersuchte den fliissigen Storax und destillierte 
ihn mit Wasserdampf, wobei ein atherisches Ol iiberging. Von der festen 
Saure, die im Storax vorkommt, zeigte S., daB es Zimtsaure ist. 8S. be- 
richtet alsdann tiber eine Analyse des mit Wasserdimpfen fliichtigen Oles 
(welches jedoch kein Styrol gewesen sein diirfte, da es bei 0° fest wird), 
die bereits von Hmnry und Pursson (Journ. de Pharm. 18, 344) ausgefithrt 
wurde und die auf einen Kohlenwasserstoff hindeutet. S. nennt diesen 
Kohlenwasserstoff, fiir den er 92,46°/, C und 7,54°/, H findet, wahrend 
H. und Pu. 89,25°/, C und 10,24°/, H erhalten hatten, ,,Styrol“. 
S. stellt ein Nitrostyrol usw. dar. Auch destilliert. S. (a. a. O., S. 271) 
bereits Zimtsiure mit Kalk, wobei er ein leichtes atherisches Ol erhilt, 
»welches allerdings in seiner Gewinnung und in vielen Kigenschaften z. B. 
in seiner Unldslichkeit in Wasser, dem Benzin Ahnlich ist und welches 
diesem analog Cinnamomin heifen diirfte. Es hat auch dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das Benzin, ist aber ein von demselben jedenfalls 
verschiedener K6rper“. Auch iiber das Styracin BonastrEs macht S. 
einige Mitteilungen und zeigt, dab es mit Kalk destilliert ein Abnliches 
&therisches Ol liefert wie die Zimtsiure, daB es dagegen mit Natronlauge 
behandelt einen anderen Korper hefert, den er ,,Styragon“ (Alkohol) nennt. 
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Auch Muuprr (J. pr. 15, 307) erhalt beim Durchleiten von Zimt- oder 
Cassiaél durch ein rotgliihendes Rohr einen Kohlenwasserstoff. 

GrrHarDT und Canours (A. 88, 96) unterwerfen ebenfalls die Zimt- 
siure der Destillation, und zwar mit Baryt, und gewinnen einen Kohlen- 
wasserstoff, welchen sie ,Cinnamen“ nennen, der identisch sein soll mit 
dem ,,Cinnamomin“ Smons. G. und C. stellen fiir ihn die Bruttoformel 
C,H, fest, ferner den Sdp. 140° und geben an, daf er bei der Oxydation 
wahrscheinlich Benzoésiure liefere; auch gewinnen G. und C. ein Brom- 
cinnamen C,H,Br,, farblose Nadeln. 

Aus dem Jahre 1844 stammt alsdann eine Arbeit von Gufnarp und 

Boupauur itber die Destillationsprodukte des Drachenblutes (Journ. de 
Pharm. et,Chim. III, 6, 257 und I, S. 274; A. 48, 343), unter denen 
sie das ,,Drakonyl“ erhalten, von dem spiter BuyrH und Hormann (s. 
unten) nachweisen, daB es Metastyrol ist. 
_  Herzoe (Ar. 2, Bd. 20, S. 167) destilliert ebenfalls Zimtsiure tber 
Atzkalk und gewinnt dabei ein Produkt vom Sdp. 89° und spez. Gew. 0,88. 
MirscuErticu dagegen (Monatsber. der Berl. Acad. und Lehrbuch IV. Aufl, 
Bd. I, 8. 179) findet, daB auf diese Weise kein Produkt von einheit- 
lichem Siedepunkt erhalten werden kann und vermutet, daB die niedrig 
siedenden Anteile Benzol enthalten. 

Hine sehr ausfiihrliche Arbeit erscheint alsdann im Jahre 1845 von 
Buyts und Hormann (A. 58, 289) ,,iiber das Styrol und einige seiner 
Zersetzungsprodukte“. B. und H. zeigen, daB das Styrol bei ca. 145,75° 
siedet, d = 0,924 besitzt und stark lichtbrechend ist: ,Sein Brechungs- 
exponent (durch Messung der kleinsten Ablenkung bestimmt) ist fiir die 
roten Lichtstrahlen 1,532“ Zusammensetzung C,H,. Das Nitrostyrol 
soll der Formel C,H,NO, entsprechen; auch wurde bei der Oxydation 
des Styrols Benzoésiure usw. gewonnen. Das Bromstyrol zeigte die 
Zusammensetzung C,H,Br,; auch iiber ein Chlorstyrol wird berichtet. 
SchlieBlich gewinnen B. u. H. durch Einwirkung von Warme, Erhitzen in 
Roéhren auf 200°, das Metastyrol, welches dem Styrol gleich zusammen- 
gesetzt sei. Durch Destillation des Metastyrols erhalten B. und H. 
wiederum Styrol. B. und H. stellen alsdann aus der Zimtsiure das 
»Cinnamol“ dar und werfen die Frage auf, ob es identisch sei mit dem 
Styrol; sie finden dafiir dieselbe Zusammensetzung, erhalten dieselben 
physikalischen Daten, dasselbe Dibromid, nur konnen sie das Cinnamol 
nicht in Metastyrol iiberfiihren. Bu. und H. sind jedoch der Meinung, | 
daB das Styrol auBer Cymol auch noch andere Verbindungen enthalte, 
die die Umwandlung in Metastyrol verhindern. — Das ,,Drakonyl“ von 
GiinarpD und Boupautr sprechen Bu. und H. als Metastyrol an und 
zeigen, daB in den Destillationsprodukten des Drachenblutes auch Styrol 
vorhanden ist. 4 

Hemprn (A. 59, 3816) berichtet sodann ,,Uber die Produkte, welche 
bei der trocknen Destillation des zimtsauren Kupferoxyds gebildet werden“. 
Hierbei erhielt H. Styrol und Metastyrol, auBerdem einige andere Ver- 
bindungen als Nebenprodukte. 
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Korr (A. 60, 269; C. r. 21, 1376) destillierte ebenfalls zimtsauren 
Kalk und nannte das entstehende Styrol ,Cinnamen%, d,, = 0,928. 

Scuarzine (A. 97, 185) erhielt durch trockne Destillation des Harzes 
des Perubalsams ebenfalls ,,Cinnamol“. Sox. findet fiir Styrol das aus 
fliissigem Storax dargestellt worden war: d,, = 0,896; fiir Metacinnamol 
beobachtet Scu. das spez. Gew. 1,054 bei 13°. 

Fassen wir die Resultate tiber die Untersuchung des Styrols bis zum 
Jahre 1857 zusammen, so sehen wir, da der fliissige Storax das erste 
Ausgangsmaterial war, aus dem man Styrol gewann. Aber erst Smmon 
gibt 1839 den Namen Styrol (Cinnamomin), und die richtige Analyse, 
jedoch keine bewiesene Bruttoformel; auch destilliert er zimtsauren Kalk 
und erhalt dabei einen Kohlenwasserstoff, den er jedoch nicht analysiert. 
Im Jahre 1841 destillieren GrrHarpT und Canours zimtsaure Salze, er- 
halten einen Kohlenwasserstoff C,H,, geben fiir diesen richtige Analyse 
und Dampfdichtebestimmung an und sprechen die Ansicht aus, daf ihr 
,»Cinnamen“, wie sie ihren Kohlenwasserstoff nennen, wahrscheinlich mit 
dem analog gewonnenen Cinnamomin Simons identisch sei. — Das Jahr 1845 
bringt alsdann die ausfiihrliche Arbeit von BryrH und A. W. Hormann 
sowohl iiber das Styrol, als auch iiber den aus der Zimtsiure erhaltenen 
Kohlenwasserstoff; die Genannten erhalten das Metastyrol, aus beiden 
Kohlenwasserstoffen dasselbe Dibromid und sprechen Styrol und Cinnamen 
als identisch an. Alsdann ruhen die Arbeiten iiber das Styrol langere 
Zeit, da einmal seine Darstellung nicht leicht erscheint und es auch 
Reagentien gegentiber sehr empfindlich ist. Hrmprn ist 1846 der Meinung, 
daB8 das Styrol im Storax zweifellos aus der Zimtsiure bei héherer Tem- 
peratur entstehe. Uber die Konstitution des Styrols ist noch nichts be- 
kannt; man stellt es in eine Reihe mit dem Benzol und Toluol, ebenso 
die Zimtsiure, aus der es synthetisch zu erhalten ist. 

Uber das Distyrol C,,H,, berichtet Ernenmeyer (A. 135 [1865], 122); 
er erhielt es, als er Zimtsiure mit wiBriger ae yeaa stoffsiiure oe 
Stunden lang auf 215—240° erhitzte. Das Distyrol lieferte ein Di- 
bromid C,,H,,Br,. Auch aus Metastyrol erhielt E. dies Styrol. — Der- 
selbe Forscher (A. 187 [1866], 352) spricht alsdann das Styrol als 
C,H, -CH:CH,, als Phenylithylen oder Vinylbenzol, an. 

BrerrHetor (C. r. 68, 518; A. 141 [1867], 377) berichtet iiber die 
isomeren Zustinde des ,,Styrolens“ und weist nochmals darauf hin, da8 die 
chemischen Higenschaften des Styrols und des Kohlenwasserstoffes C,H, 
aus der Zimtsiure die gleichen seien, aber das Styrol aus dem Stores 
scheine sich leichter zu polymerisieren und sei auch optisch aktiv. — In 
emer zweiten Arbeit (C. r. 65, 465; Spl. 5 [1867], 368) gibt B. an, daB 
Steinkohlenteer ebenfalls Styrol ahthalte und daB es entstehe ae 
Kondensation des Athylens bzw. Benzols und Acetylens. 

Die in der Periode 1857—1872 gewonnene Erkenntnis, daB vielen Ver- 
bindungen, besonders denjenigen, die man zu den aromatischen rechnete, 
ein besonderer Kern zugrunde liegt, konnte nicht ohne EinfluB auf die Er- 
kenntnis der Konstitution des Styrols bzw. der Zimtsiiure bleiben. Schon 
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1866 konnte deshalb Eruenmeyer fiir die Zimtsiure und das Styrol die 
erwahnte Formel aufstellen. Aber E. lieB die Frage noch unentschieden, 
ob Cinnamol wirklich identisch sei mit Styrol. Es war besonders die 
optische Aktivitit des natiirlich vorkommenden Styrols, die es vom kiinst- 
lich dargestellten Cinnamol unterschied, ebenso wie sonstige geringe Unter- 
schiede in physikalischer Hinsicht. Guaspr (A. 154, 154) berichtet tiber 
neue Derivate gelegentlich seiner Arbeit iiber die Phenylpropiolsiure: 
Gu, riickte die vollkommene Analogie dieser Reihe mit der Zimtsiurereihe 
in das rechte Licht. 

Im nachsten Zeitabschnitt 1872—1887 berichtet van’r Horr (B. 9, 5) 
itber ,,Die Identitit von Styrol und Cinnamol, ein neuer Kérper aus 
Styrax“. Da die fir das Cinnamol allgemein angenommene Formel 
C,H,CH: GH, kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthielt, so sollte die 
TYormel fiir das Styrol falsch sein oder die von van’t Horr aufgestellten 
Satze sollten nicht zutreffen. yv. H. zeigte, daB dem Styrol aus dem 
Storax6l ein Kérper C,,H,,O0 oder C,,H,,O beigemengt ist, der sich durch 
optische Aktivitét auszeichnet und daB das Styrol an und fiir sich optisch 
nicht aktiv ist. 

Mit diesem Ergebnis war der letzte Zweifel an der Identitat des 
Styrols und des Cinnamols beseitigt. 

Das Vorkommen des Styrols in Atherischen Olen beschrankt sich bis- 
her auf die Storaxéle, die aus Liquidambar spec. gewonnen werden, sowie 
auf das Akaroidharz (Yellow grass tree gum), das aus der Liliacee Xanthorrhoca 
hastilis R. Br. nach Sou. u. Co. (Scu. 1897, II, 66) zu 0,37°/, gewonnen 
wird. Dieses Rohél zeigte: d = 0,987, @p = — 3°14, V.Z. = 74,3, 
S.Z. = 4,9, E.Z. = 69,4. Das verseifte Ol siedete zwischen 145 und 240°. 
Die zuerst iibergehenden Anteile enthielten Styrol (Styroldibromid Smp. 
74—75°; vgl. auch K. HinpEpranp, Ar. 237 [1896], 703). 

Physik. Eig. des Styrols. Firrig und Bryper (A. 195, 137): Sdp. 
144—144,5° (i. D.). 

Kraxav (B. 11, 1260): d, = 0,925. — R. Scuirr (A. 220, 93): 
diss), = 0,7926. 

Weeer (A. 221, 89): Sdp. 146,2° @ D.), d, = 0,9251. 

Nasint und Brernuermer (G. 15, 84): Sdp. 145,5°, diy, = 0,90595. 

Brtuu (A. 285, 13): Sdp.,,, = 140°, do), = 0,9074, wu, = 1,54030. 

Bruutz (A. 296, 274): Sdp.,, = 48°, Sdp.,,, = 145,5—146°, ds, = 
0,911, mp = 1,5457. 

Perkin (Soc. 69, 1246): dy, = 0,9329, ds), = 0,9234, da, = 0,9167, 
magn. Dreh. 16,01—18,7. — Lemoine (C. r. 125, 530): d, = 0,920, 
On 0,908, “d,, = 07802. 

Chem. Eig. des Styrols. Durch Reduktion laBt sich das Styrol in 
Athylbenzol iiberfiihren. 

Halogene und Halogenwasserstoffsiuren werden glatt an die 
doppelte Bindung der Seitenkette des Styrols addiert. Das Dichlorstyrol 
C,H,CHC].CH,Cl bildet ein dickes Ol (Biyrn u. Hormany, A. 58, 309). 
— Das Dibromstyrol C,H,CHBr-CH,Br schmilzt ber 74—74,5° 
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(GerHarpt und Canours, A, 38, 98; Bruyra und Hormann, A. 58, 308; 
Guaser, A. 154, 154). — Das w-Bromstyrol C,H,CH:CHBr schmilzt bei 
+ 7° und siedet bei 219—221° (Frrrie, A. 195, 142), dij, = 1,4289; beim 
Erhitzen mit wenig Alkohol und 3 Mol. festem KOH =P 120—140° ent- 
steht Phenylacetylen. 

Styrolenalkohol C,H,-CHOH-CH,OH wird von Zrycxu(A. 216, 293) 
dargestellt durch 3— tapes Kochen von Styroldibromid mit Kalium- 
carbonat und Wasser unter Riickflug: Smp. 67—68°, Sdp. 272—274°. 

oO 

Das Styroloxyd C,H, ne. 0p wird von Fourngav und TIrFFENEAU 
(C. r. 140 [1905], 1595) dargestellt aus dem Styrol durch Kinwirkung von 
Jod und gelbem eee in wiBrig Atherischer Lésung; es bildet 
sich das Jodhydrin C,H,-CHOH-CH,J, das sofort HJ abspaltet. Das 
Styroloxyd zeigt: Sdp.,, ,,84—88°, Sdp. 188—192° (Atmospharendruck), 
d,, = 1,045; dieses Oxyd lagert sich nicht in den ihm isomeren Phenyl- 
acetaldehyd um. 

Durch Oxydation liefert das Styrol Benzoésiure (BuyrH und Hor- 
MANN, A. 538, 308). 

Die Spaltung des Styrols in Benzol und Acetylen fihrte BrrTHELor 
(A. 142, 257) aus. ; 

Uber das Distyrol (C,H,), vgl. Minurr (A. 189, 340), Linpermann 
(B. 22, 2255): Smp. 124°. Uber das fliissige ene vel. KRLENMEYER 
(A. 135, 122) und Erpmann (A. 216, 187): Sdp. 312— 3209, dy = 1,016: 

Uber das Metastyrol vgl. Buyra und Hormann (A. 58, 311), ‘Sonamane 
(A. 97, 186) und Lemorne (OC. r. 129 [1899], 719). 

Die Identifizierung des Styrols erfolgt am besten zunichst durch 
fraktionierte Destillation (Sdp. 145°) durch Darstellung des Dibromids vom 
Smp. 74—74,5° und durch Oxydation zu Benzoésiure. 

Auch die Umwandlung des Styrols in Metastyrol ist charakteristisch. 

Die Konstitution des Styrols ergibt sich aus seinem analytischen Ab- 
bau zur Benzoésiure und aus seiner Synthese aus der Zimtsdure, so dab 
die Formel C,H,-CH:CH, eindeutig ist. 
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Vorkommen, Isolierung usw. Das Naphtalin ist im Gegensatz zu 
anderen Bestandteilen ‘Atherischer Ole viel haufiger auf synthetischem 
Wege und anderweitig im Labbratorium erhalten, als in einem Atherischen 
Ole aufgefunden worden. RercHENBACH (Berz. Jahrb. 12, 307) erhielt 
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das Naphtalin beim Durchleiten von Alkohol durch gliihende Rohren. 
ERLENMEYER (A. 137, 346) stellte im Jahre 1866 die heute allgemein an- 
genommene Formel fir diesen Kohlenwasserstoff auf. — Erst vy. Sopmn 
und RosaHn gelang es (Pharm. Ztg. 47 [1902], 779) in einem Nelkenstielél 
(Hugenia caryophyllata) und in dem itherischen DE einer Storaxrinde 
(Liquidambar spec.) Naphtelin aufzufinden. 

Physik. und chem. Eig. des Naphtalins. Uber die exakten Angaben 
betreffend den Siedepunkt des Naphtalins vgl. Crarrs (Bl. II, 39, 282): 
Sdp.is0,s9 = -215,7%, “Sdp:,e7¢9-= 218,5°, Smp: 79—80°, dw, = 0,982 
(Lossen und Zanper, A. 225, 111), doo, = 0,9628 (AnLUARD, A. 118, 150). — 
Naphtalin ist mit Wasserdimpfen sehr leicht fliichtig und bildet mit Pikrin- 
saure eine Verbindung yom Smp. 149°. i 

Das Naphtalin ist in bezug auf sein Vorkommen in Atherischen Olen 
aus dem Grunde interessant, weil einige Sesquiterpene und Sesquiterpen- 
alkohole, namentlich die bicyklischen, zweifach ungesittigten in naher Be- 
ziehung zum Naphtalin stehen, und wohl hydrierte Alkyl-Naphtaline sein 
diirften. Ebenso wie sich das Rencol selbst und seine Homologen seltener 
in itherischen Olen finden, dagegen die hydrierten BeneoMeareres wie 
Terpene usw., sehr hiufig vorkommen, so besteht ein gleiches Verhiltnis 
im Soneonanen des Naphtalins und hydrierter Naphtalinderivate, der 
Sesquiterpene. — Anthracen bzw. Phenanthren oder Homologe sind bisher 
als Bestandteile atherischer Ole nicht aufgefunden worden, dagegen er- 
scheint es sehr wahrscheinlich, da8 sich auch von diesen hydrierte Ab- 
kémmlinge unter den Sesquiterpenen bzw. Sesquiterpenalkoholen finden, 
natiirlich unter den tricyklischen, einfach ungesattigten hierher gehérigen 
Verbindungen. Daf von der Pflanze Anthracenderivate hervorgebracht 
werden, wissen wir an dem Beispiel des Alizarins. Aber auch Molekiile 
von einer noch héheren Anzahl kondensierter Kerne finden sich im 
Pilanzenreiche, und es erscheint nicht ausgeschlossen, da wir diesen 
Verbindungen als Bestandteile itherischer Ole begegnen werden, wenn die 
Wasserdampfdestillation geniigend lange fortgesetzt und mit stark ge- 
spannten Dimpfen betrieben wird. 
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Vorkommen, Isolierung usw. Die Nadeln von Sequoja gigantea ent- 
halten nach Luner und SremxKavuter (B. 18 [1880], 1656; 14, 2202) ein 
atherisches Ol, das durch Wasserdampfdestillation gewonnen und das dem 
Destillat durch Ather entzogen werden kann. Jedoch ist dieses Ol nicht 
einfach zusammengesetzt, sondern besteht aus mehreren Bestandteilen: 
1. einem farblosen Ol, bei 155° siedend, d,, = 0,8522, [~], = + 23,8°, 
wahrscheinlich ein Terpen Ciptlj,., deni ev.7éin Pi cena C,H. 
beigemengt ist, 2. aus einem Bestandteil, der stark aromatischen Geruch 
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besitzt, Sdp. 227—230°, d = 1,0450, wp =+ 6°, dessen Analyse die Zu- 
sammensetzung ©,,H,,0, ergab; jedoch mu dem Siedepunkt nach, wenn 
ein reiner Kérper vorgelegen hat, das Molekiil zweifellos ein niedrigeres 
Molekulargewicht haben, 8. aus einem nur in geringer Menge vor- 
kommenden schweren gelblichen Ol von brenzlich aromatischem Geruche, 
Sdp. 280—290° und 4. aus dem Sequojen C,,H,,. Das Sequojen scheidet 
sich in kristallisiertem Zustande aus dem Rohdle allmi&hlich ab; am 
besten verfahrt man zur Isolierung so, da man auf die Lésung in 
Eisessig Wasser schichtet, wobei sich bei der allmahlichen Vermischung 
der Fliissigkeiten das Sequojen in Blattchen abscheidet. 

Physik. und chem. Eig. des Sequojens. WeiBe, geruchlose Blaittchen 
vom Smp. 105°, Sdp. 290—300°, die bliuliche Fluoreszenz besitzen. L. 
und Sr. waren der Meinung, daf im Sequojen ev. Diphenylmethan usw. 
vorliegen kinnte. Aus diesem Grunde oxydierten sie das Sequojen mit 
Chromsiure; hierbei wurde in nur geringer Menge ein Oxydationsprodukt 
als gelbe, kristallinische Masse gewonnen, die feine, seidenglinzende 
Prismen darstellte, deren Analyse annihernd auf die Bruttoformel 0,,H,,0, 
stimmende Werte gab. — Das Sequojen bildet mit Pikrinséiure schén 
rote Nadeln. 

Zur Identifizierung des Sequojens diirfte sich am besten der Smp. 105°, 
sowie die Fiahigkeit, mit Pikrinsiure eim rotes Additionsprodukt zu 
hefern, eignen. 

Uber die Konstitution des Sequojens lift sich nach den wenigen An- 
gaben natiirlich nichts Niheres mitteilen; zweifellos mu das Sequojen 
zu den bicyklischen oder tricyklischen Molekiilen gehéren, ev. stellt 'es 
ebenfalls einen Naphtalinabkémmling vor. UL. und Sr. verglichen das 
Sequojen mit dem Fluoren, Smp. 113°, gegen deren Identitit aber, wie 
sie selbst angeben, bereits der Schmelzpunkt des Sequojons spricht. 
Weitere Versuche, namentlich Wiederholung der Analyse usw., miissen 
angestellt werden, um einen genaueren Einblick in die Konstitution dieses 
Molekiils zu gewinnen. 


Auer Cymol, welches ein p-Methyl-isopropylbenzol vorstellt, ferner 
Styrol, das Vinylbenzol ist, und den beiden Kohlenwasserstoffen Naphtalin 
und Sequojen, die kondensierte Benzolringe darstellen, sind in den Athe- 
rischen Olen bisher keine Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe aufgefunden 
worden. Zweifellos ist von den erwihnten 4 Kohlenwasserstoffen das Vor- 
kommen des Cymols, besonders fiir die Konstitution der Bestandteile der 
atherischen Ole, das bei weitem wichtigste. 
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B. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe. 


I. Nur im Kern substituierte Kohlenwasserstoffe, also Phenole und 
ihre Ather bzw. Ester. 


# 


Es finden sich als Bestandteile aitherischer Ole eine ganze Anzahl von 
Kxohlenwasserstoffabkémmlingen der Benzolreihe, in denen im Kern Wasser- 
stoff durch Hydroxyl bzw. Oxyalkyl ersetzt ist, so z. B. das Cavarcrol, 
das Safrol usw., anderseits aber auch Verbindungen, in denen die Sub- 
stitution durch Hydroxyl usw. nur in der Seitenkette stattgefunden hat, 
so z. B. im Benzylalkohol, Benzaldehyd usw., und schlieBlich auch Ab- 
kémmlingey in denen Substitution nicht nur im Kern, sondern auch in 
der Seitenkette erfolgt ist; es sei an das Piperonal, Vanillin usw. 
erinnert. Wir sehen daraus, da wir es mit Verbindungen zu tun 
haben kénnen, die nur Phenole, Phenolither oder Alkohole, Aldehyde, 
Saéuren sind, oder aber mit solchen, die gleichzeitig Phenol- und Alkohol- 
bzw. Aldehydcharakter besitzen kénnen. Es sollen zunichst diejenigen 
Abkémmlinge besprochen werden, die allein im Kern substituiert sind; es 
kann sich also nur um Phenole oder Phenolather bzw. -ester handeln. Je 
nachdem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxyl ersetzt sind, 
kommen wir zu ein- oder mehrwertigen Phenolen. Wird der Wasserstoff im 
Phenolhydroxyl durch Alkyle ersetzt, so resultieren die Phenolither. Unter 
den Bestandteilen itherischer Ole haben wir es besonders mit Methyl- und 
eigentiimlicherweise Methylenithern zu tun, im letzteren Falle z. B. beim 
Safrol, Myristicin und Apiol, in denen also zwei Wasserstoffatome zweier 
benachbarter Phenolhydroxyle .durch die zweiwertige CH,-Gruppe er- 
setzt wird. 

Die Isolierung und quantitative Bestimmung der Phenole 
spielt sowohl in der Wissenschaft, als auch in der Technik eine groBe 
Rolle. Zur Abscheidung aus Atherischen Olen kann man verdiinnte 
Laugen benutzen, nachdem man ev. vorher durch Sodalésung die Saéuren 
entfernt hat. Die indifferenten oder mit Alkalien nicht reagierenden 
Bestandteile kann man alsdann durch Ausschiitteln mit Ather entfernen. 
Jedoch mu8 man beachten, daB sich viele Phenole aus der alkalischen 
Lésung ausiithern lassen, so daB man gezwungen ist, die itherische 
Lésung wiederholt mit Alkalien auszuschiitteln, um simtliches Phenol 
aus dem Ather wiederum zu entfernen. Natiirlich ist eine derartige Iso- 
lierung umstindlich und eignet sich wenig zur schnellen quantitativen 
Bestimmung. Um letztere durchzufiihren, mu man im Auge behalten, 
da8 Phenole und Alkohole vielfach gleiche Reaktionen zeigen. Handelt 
es sich nur um solche itherischen Ole, welche neben Phenolen keine alko- 
holischen Bestandteile aufweisen, so kann man wohl die von Scuryver (A. 
new method for the analysis of commercial phenols. Journ. of the Soc. 
of Chemic. Industry 18 [1899], Nr. 6) empfohlene Methode anwenden, 
welche darauf beruht, das Natriumamid NaNH, sich mit Phenolen um- 
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setzt, wobei Phenolat und Ammoniak gebildet werden; letzteres wird iiber- 
getrieben und lift sich durch Titration genau bestimmen. Scu. u. Co. (Scu. 
1899, II, 60) gibt folgende Vorschrift an: ca. 1 g Natriumamid, zu feinem 
Pulver zerrieben, wird mehrere Male mit trockenem Benzol durch Dekan- 
tieren gewaschen und in einen 200 ccm fassenden Kolben gebracht, der mit 
einem Scheidetrichter und einem Kiihler verbunden ist. In den Kolben 
werden 50—60 ccm thiophenfreies Benzol gebracht, auf dem Wasserbade 
bis zum Sieden des Benzols erhitzt, indem man gleichzeitig von CO, befreite 
Luft mit Hilfe einer Wasserluftpumpe durch den Scheidetrichter saugt, 
dessen Ablaufsrohr unter der Oberfliche des Benzols miindet; hierdurch 
wird simtliches am Natriumamid haftendes Ammoniak entfernt. Es werden 
nunmehr in eine mit dem Kiihler verbundene Vorlage 20 ccm n-Schwefelsiiure 
gebracht; dann laBt man 1—2 ¢ des zu untersuchenden itherischen Oles 
durch den Scheidetrichter zu der siedenden Mischung yon Natriumamid 
und Benzol flieBen und trigt dafiir Sorge, daB simtliches Ammoniak, das 
sich nun entwickelt in der Vorlage absorbiert wird. Unter Benutzung 
von Methylorange als Indikator wird die iiberschiissige Schwefelsiiure in 
der Vorlage mit Natriumcarbonatlésung titriert. Zu dieser Methode ist 
zu bemerken, da8 Natriumamid nicht nur mit Phenolen, sondern auch 
mit Wasser und Alkoholen reagiert, so da jede Spur yon Feuchtigkeit 
aus dem zu untersuchenden Ol entfernt werden muf. Scx. u. Co. 
(Scu. 1904, II, 133) haben versucht, festzustellen inwieweit die Alkohole 
mit NaNH, reagieren bzw. inwieweit die Methode Scuryvers fiir solche 
Ole zu gebrauchen ist, die neben Phenolen Alkohole enthalten. Es wurde 
festgestellt, daB sie fir die Bestimmung von Alkoholen, selbst fiir jene 
der aromatischen Reihe, wie Benzylalkohol, unbrauchbar ist, daB sich 
also Natriumamid nicht allein unter NH,-Bildung mit Alkoholen usw. um- 
setzt, sondern daB Natriumamid auch noch weiterhin verbraucht wird. Da 
nun schon Scuryver fand, daf die Ole auch frei yon Ketonen und 
Aldehyden sein miissen, wenn man die Natriumamidmethode anwenden 
will, so ist letztere nur fiir solche Ole brauchbar, welche lediglich aus 
Phenolen, Athern und Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Kin weiteres Verfahren, um Phenole und Alkohole quantitativ zu 
bestimmen, verdffentlichten Vertey und Borrsive (B. 34 [1901], 3354), 
Genannte Forscher wollen das gewéhnliche Acetylierungsverfahren ver- 
einfachen. Erhitzt man nimlich einen Alkohol oder ein Phenol mit Essig- 
siureanhydrid, so tritt zwar Veresterung ein, aber bei der anzuwendenden 
héheren Temperatur wird zum Teil wieder Siure abgespalten und in der 
Kalte reagiert ein Gemisch von Alkoholen bzw. Phenolen mit Hssigsiure- 
anhydrid nur langsam. Jedoch bei Gegenwart von Pyridin findet sofort 
unter starker Temperaturerhéhung lebhafte Reaktion statt, indem die neben- 
bei entstehende Hssigsiure an Pyridin gebunden wird, so da jede Méelich- 
keit, den gebildeten Ester wieder zu verseifen, fehlt. Da nun Pyridin sich 
gegen Phenolphtalein neutral verhalt, so kann man auch in einem Gemisch 
von Pyridin mit einer Saure die Menge der letzteren auf titrimetrischem 
Wege feststellen. V. und B. erwirmen 1—2 g des zu untersuchenden Oles 


Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe 33. 


mit 25 ccm eines Gemisches von ca. 120 g Essigsiureanhydrid und 880 g 
Pyridin in einem ca. 200 com fassenden Kolben 15 Minuten lang auf dem 
Wasserbade, vermischen nach dem Erkalten mit der gleichen Menge 
Wasser und titrieren die nicht an Alkohol oder Phenol gebundene Essig- 
siure zuriick. Da nun der Essigsiuregehalt des erwihnten Gemisches 
zuvor durch Titration festgestellt werden kann, so lat sich die an den 
Alkohol bzw. das Phenol gebundene Menge Kssigsiure leicht ermitteln 
Sow. u, Co. (Sow. 1908, I, 52) kénnen jedoch diese Methode nicht empfehlen 
und bringen fiir ihre Unzuverlissigkeit eine Anzahl Beleganalysen bei. 

HessE (Chem. Zeitschr. 2 [1903], 403, 484, 464, 497 und 534) be- 
richtet itber ein Verfahren zur Bestimmung von Phenolen und Phenol- 
siureestern, das sich anschlieBt an ein von ihm zur Bestimmung des 
Anthranilsturemethylesters ausgearbeitetes Verfahren. Das zu _unter- 
suchende Ol wird in drei Teilen wasserfreien Athers geldst und der Lésung 
1/, uormal alkoholische Kalilauge hinzugesetzt. Sind keine Phenole usw. 
zugegen, so findet nach Zusatz einer gewissen Menge von Lauge keine 
Abscheidung statt, dagegen bei Anwesenheit von Phenolen oder z. B. 
Salicylsiiuremethylester triibt sich die Mischung und die Kaliumverbin- 
dungen der Phenole usw. scheiden sich in schénen Kristallen ab. Die 
abfiltrierten und mit Ather gewaschenen Verbindungen werden vorzugs- 
weise mit CO, zerlegt, wodurch sich der Phenolgehalt leicht bestimmen 
laBt. Bei kleineren Mengen lift sich das Alkali in der ausgeschiedenen 
Menge titrimetrisch ermitteln, man mu8 aber alsdann einen zu grofen 
Uberschu8 yon Kalilauge vermeiden. Nach dieser Methode Hessxs 
wird die Gefahr einer Verseifung etwa vorhandener Hster erheblich herab- 
gesetzt, auSerdem arbeitet man mit zwei mischbaren Flissigkeiten, 
was bei der iiblichen Ausschiittelung der Ole mit wiaBriger Lauge nicht 
der Fall ist. 

Um hydroxylhaltige Kérper (Alkohole, Phenole, Oxime usw.) nachzu- 
weisen, kann man nach T'scuucanrr (Chem. Ztg. 26 [1902], 1043) die zu 
priifende Substanz mit magnesiumorganischen Verbindungen, wie z. B. 
CH,MgJ in Reaktion bringen. Sind Hydroxylgruppen zugegen, so bildet 
sich Methan nach folgender Gleichung CH,MgJ + ROH = RO-MgJ + CH,. 
Die gleichzeitig entstehenden Mg-organischen Verbindungen sind nicht 
fliichtig, so daB man die anwesenden fliichtigen indifferenten Korper, wie 
Terpene usw., im Vakuum leicht abtrennen kann; durch Zersetzung mit 
Wasser lassen sich daraus alsdann die Alkohole, Phenole usw. regenerieren. 

Andere Bestimmungsweisen fiir Phenol usw. werden bei den einzelnen 
Phenolen usw. ausfihrlich erértert werden, so beim Eugenol usw. (vgl. 
auch den allgemeinen Teil, Bd. I, 8. 233). 

Uber das Vorkommen der Phenole und ihrer Derivate im lebenden 
Pflanzenkérper liegt eine Zusammenstellung von K, Avsrecur (Diss. 
Berlin 1884) vor; es sei erwihnt, dab nach dieser Arbeit in der Pflanze 
noch keine Derivate des Phloroglucins angetroffen worden sind, welche 
durch Eintritt einer Seitenkette in den Kern dieses Phenols gebildet 
werden. 
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Was die Entstehung der Phenole und ihrer Derivate im Pflanzen- 
kérper anlangt, so miissen wir wohl annehmen, daf auch sie sich aus 
aliphatischen Verbindungen bilden. Schwer zu erkliren ist die Entstehung 
der zahlreichen methylierten Phenole; es muf eine ganze Anzahl von 
chemischen Prozessen vor sich gehen, ehe ein derartiges Molekiil aus CO, 
und H,O, den Baumaterialien der lebenden Ptlanzenzelle, aufgebaut ist. — 
Die Stammpflanzen, in denen Phenole und ihre Derivate vorkommen, 
finden sich iiber das ganze Pflanzenreich zerstreut. Carvacrol und 
Thymol finden wir hiufig in Labiaten, Anethol und Hstragol in Um- 
belliferen. 3 

Zu den Phenolen bzw. Phenolathern, soweit sie in Atherischen Olen 
vorkommen, gehéren Verbindungen, die sehr lange bekannt sind; so wurde 
das Thymol, das Stearopten des Thymianéls, schon sehr friih beobachtet. 
Auch technisch sind viele hierher gehdrige Bestandteile wichtig geworden 
als Ausgangsmaterial fiir wertvolle Riechstoffe; so kénnen wir das Kuyenol 
und Isoeugenol in Vanillin iiberfiihren, das Safrol in Piperonal (Heliotropin). 
Hiufig kommen nur geringe Mengen dieser Kérper in atherischen Olen 
vor, nichtsdestoweniger sind sie von der gréBten Wichtigkeit fir den 
Gercch des betreffenden Oles. 


«) Einwertige Phenole und ihre Derivate. 


o%) Einwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit gesittigten 
Seitenketten und ihre Derivate. 


Unter einem gesittigten Benzolkohlenwasserstoff wird ein solcher 
verstanden, der in der Seitenkette kein ungesittigtes Radikal enthilt. 
Die Seitenketten werden in diesem Falle am hiufigsten von der Methyl- 
oder Isopropylgruppe gebildet, wihrend unter den ungesittigten Radikalen 
besonders die Allyl- oder Propenylgruppe, wie wir spiter sehen werden) 
hervortritt. 

Das Phenol selbst oder seine Ather sind bisher in atherischen 
Olen nicht aufgefunden worden; dagegen sind Derivate des einwertigen 
Phenols und seiner Ather bzw. ater konstatiert worden, Derivate insofern, 
als Wasserstoffatome des Kerns im Phenol bzw. seinen Athern oder Estern 
durch gesittigte Radikale ersetzt sind. 
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Vorkommen, Isolierung usw. Obwohl das p-Kresol in reinem Zu- 
stande, und namentlich im konzentrierten, einen unangenehmen, phenol- 
artigen Geruch besitzt, tritt dieser in der Verdiinnung zuriick, besonders 
aber im Gemisch mit anderen wohlriechenden Verbindungen. Das 
p-Kresol ist natiirlich viel linger bekannt und auf den verschiedensten 
Wegen erhalten worden, *bevor man es in einem iitherischen Ol nachwies. 
Sou. u. Co. (Sou. 1904, I, 22) zeigten, daB das Cassiebliiten61 wahrschein- 
lich p-Kresol enthalt. Aus 115 kg Cassiepomade wurden durch Wasser- 
dampfdestillation 315 ¢ itherisches Ol gewonnen, dem mit Sodaldsung 
28 g wahrscheinlich aus dem Fette stammender Fettsiuren (Caprinsiure?) 
und sehr wenig Salicylsiure entzogen wurden. Das Ol ward nochmals mit 
Wasserdampf rektifiziert und es wurde nunmehr 197 g Ol = 0,171 °/, der 
Pomade éfhalten: d,, = 1,0475, wp =+0°, mp, = 1,51331, V.Z. = 176. 
Die Phenole wurden mit 1 °/,iger Natronlauge ausgeschiittelt, wobei aus 
180 g Ol 21 g Phenole gewonnen wurden, die gréBtenteils aus Salicyl- 
siuremethylester bestanden; ,auSerdem wurden noch niedriger und héher- 
siedende Fraktionen erhalten. Beim Verseifen derselben mit 10°/,iger 
wiBriger Kalilauge trat ein nach Trimethylamin riechendes, Lackmus 
bliuendes Gas auf und aus der Lauge schied sich beim Sittigen mit 
Kohlensiure ein Phenol ab. Dieses Phenol hatte den Geruch des Kresols 
und gab mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung eine briunlich-griine 
Fiarbung. Da die Menge sehr gering war, wurde es in folgender Weise 
niher untersucht. Die alkalische Lésung des Phenols gab mit Dimethy]- 
sulfat den charakteristisch riechenden p-Kresolmethylather, welcher sich 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlésung in Anissiure vom Smp. 180° 


iiberfiihren lie’ — Ev. kommt das p-Kresol auch im Ylang-Ylang- 
bzw. Cananga6él vor (Unona odoratissima; vgl. unten Methylither des 
p-Kresols). 


Physik. und chem. Eig. des p-Kresols: Smp. 36°, Sdp. 201,8°, d, = 1,0522 
(im fliissigen Zustande) (Prnerrs, A. 243, 43); Mol. Brech. = 53,65 (Kyxmay, 
R. 12, 177). Die wiBrige Lésung des Phenols wird durch Eisenchlorid 
blau gefirbt. Als Phenol laBt es sich der atherischen Lésung mit Laugen 
entziehen und kann alsdann durch CO, wieder in Freiheit gesetzt werden. 

Zur Identifizierung kann man methylieren und den Methylither zu 
Anissiure oxydieren. Das Dinitrokresol (1, 4, 2, 6) ist charakteristisch 
und als Kalium- oder Ammoniumsalz im Viktoriaorange oder -goldgelb 
bekannt. ‘ 

Die Konstitution als p-Verbindung ergibt sich aus der Uberfiihrung 
in die Anissiure. 





331. m-Kresol C,H,0 


findet sich in dem itherischen Myrrhenél, das aus der Heerabol-Myrrhe 
gewonnen wird (K. Luvinsoun, Ar. 244, 412; C. 1907, I, 43). 
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Vorkommen, Isolierung usw. Der Methylither des p-Kresols kommt 
im Ylang-Ylang- baw. Canangadél (Unona odoratissima) vor; in anderen 
Olen ist dieser Ather bisher nicht konstatiert worden. Auf ‘instlichem 
Wege dagegen ist er bereits von Cannizzarno und Korner (J. 1872, 387) 
durch anhaltendes Kochen von Anisalkohol mit alkoholischem Kali erhalten 
worden. — Rerycuuer (BI. III, 11 [1894], 407, 576, 1040; 13 [1895], 140) 
untersucht eingehend das Canangaédl und unterwirft es zunichst der 
fraktionierten Destillation. Die Fraktion Sdp. 171—175° zeigte: d=0,9325, 
np = 1,49702, die Analyse deutete auf eine Verbindung C,H,,O hin; nichts- 
destoweniger glaubte R., daB ein Kérper O,H,,O vorliage, gemischt mit 
etwas Terpen, da die iibrigen Eigenschaften auf den Methylather des 
p-Kresols hindeuteten. Durch Oxydation erhielt R. Anissiiure, woraus er 
schloB, da der Methylather des p-Kresols vorliegt, der nach seiner 
Meinung auch im Ylang- Ylangél vorkommt, denn er sagt: ,J’ai déja fait 
observer dans une publication antérieur que l’oxydation des fractions les 
plus volatiles de l’essence d’ylang-ylang donne également lieu a la for- 
mation d’un acide fusible & 178°, trés probablement identique a celui 
que nous venons d’étudier.“ 

Physik. und chem. Eig. des Methylathers: Sdp. 175,5°, diss, = 0,8236 
(R. Scurrr, B. 19, 561), d, = 0,9863 (Pinerre, A. 248, 44). — Durch 
Oxydation geht der p-Kresolmethylather in Anissiure iitber. Durch diese 
Reaktion sowohl, als auch durch seine physikal. Eig. ist der Methylather 
des p-Kresols geniigend charakterisiert; auch ergibt Blok aus diesem seinem 
Verhalten seine Konstitution. — Uber das Vorkommen des p-Kresols im 
Yilang-Ylangél vgl. Darzens (BL IL, 27 [1902], 83); der Genannte nimmt 
an, da das a Keren in diesem Ol als Acetyl-p-Kresol vorkommen soll. 
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Vorkommen, Isolierung usw. Danrzens (BI. ILI, 27 [1902], 83) ist 
der Ansicht, daB das p-Kresol im Ylang-Ylangé] als Acetyl-p-Kresol vor- 
kommt, welche Verbindung einen ylangartigen Geruch haben soll. 
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Eig. des Acetyl-p-Kresols: Gelbes Ol, Sdp. 213°, do, = 1,0657 (Fucus, 
B. 2, 626 und OrnporFr, Am. 10, 372). 

Weitere Versuche miissen entscheiden, ob das Kresylacetat im Ylang- 
Ylangél wirklich vorkommt oder ob die Essigsiure bzw. das p-Kresol 
anderweitig gebunden sind. 
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Vorkommen, Isolierung usw. Als Phlorole bezeichnet man Phenol- 
Athylither, in denen ein Wasserstoffatom des Kerns durch Athyl ersetzt ist. 
SicEn (A. 170 [1873], 345) untersuchte das Arnicawurzelél (Arnica montana 
L.); vorher hatte Wanz (Ar. 158 [1861], 1; J. 1861, 752) dieses Ol unter- 
sucht und glaubte darin Gs prodcseutocapeylosiar als Hauptbestandteil ge- 
funden zu haben, wihrend er in den Destillationswaissern das Vorkommen 
von Capron- und Caprylsiure annahm. S. fand dagegen in den Destillations- 
wissern Isobutter-, wenig Ameisen- und schlieBlich Angelica- oder Baldrian- 
siure. Der Sdp. des Oles lag zwischen 214 und 263°, auBerdem blieb ein 
Riickstand. Nach der Werscifang des Oles erhielt S. beim Ansauern der 
alkalischen Lésung ein Gemenge von Phenolen, und zwar unter andern 
ein von 224—225° siedendes, d,, = 1,015; die Analyse fihrte zur Formel 
C,H,,0. . stellte den env lauher C,,H,,0 dieses Phenols, das er fir 
Phiorol hielt, dar. Der Phlorolathylather zeigte: Sdp. 215—217°, d,, = 
0,9323. Stern sagt iiber die Zusammensetzung des Arnicawurzeléls: ,,Nach 
der Quantitat der erhaltenen Isobuttersiure besteht das aus frisch ge- 
trockneter Wurzel bereitete Ol zum 1/, Teil aus Isobuttersiurephloryl- 
ester, den iibrigen Teil bildet der Methylather des Thymohydrochinons, 
sowie der in geringer Quantitit darin enthaltene Methylither eines Phlorols.* 
S. hatte ferner die einzelnen Fraktionen mit Jodwasserstoffsiure im Hin- 
schmelzrohr behandelt und dabei Jodmethyl erhalten, woraus er schloB, 
daB der Athylither eines Methylphlorols vorliege. Da nun das Thymol 
zur m-Reihe gehére, so kénnte man annehmen, daf das Phlorol des 
Arnicaéls ebenfalls ein m-Athylphlorol sei (Roscox, IJ, 8. 789). 

Auffallend ist, da8 Srann eine derartige Verseifung des Methyl- 
athers durch alkoholisches Kali bewirkt haben will. Neuere Unter- 
suchungen miissen zeigen, inwieweit die Annahme berechtigt ist, daB im 
Arnicawurzelél der Methylither eines Phlorols vorkommt. 

Geschichtlich ist zu bemerken, dab die ards ihren Namen 


Phlorole von der Phloretinsaure C,HOM)CH< por (1,4) hergeleitet 


haben und auf praparativem Wege frithzeitig erhalten wurden. 
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Uber das ev. Vorkommen von Kreosol C,H,,0, im Ylang-Ylangél 
vel. Sco. u. Co. (Sco. 1902, I, 58). 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Geschichte des Carvacrols 
und seine Konstitutionsaufklirung ist eng mit der Geschichte des Cymols 
und Carvons verkniipft, vor allem aber auch mit jener des Kampfers; ist 
doch aus letzterem das Carvacrol mit zuerst erhalten worden. Kampfer 
C,,H,,0. ist ein Keton, Carvacrol C,,H,,0 ein Phenol; demnach kann 
letzteres Molekiil aus ersterem nur durch gleichzeitige Oxydation und 
Enolisierung entstanden sein. . 

Das Carvacrol gehért zu denjenigen Bestandteilen Atherischer Ole, 
die auf kiinstlichem Wege frither erhalten als in einem itherischen Ole 
aufgefunden wurden. Betrachten wir die Geschichte der Darstellung des 
Carvacrols, so miissen wir fiinf Ausgangsmaterialien unterscheiden, aus 
denen man es besonders darstellte: 1. durch Umwandlung des Carvons 
C,,H,,0 in Carvacrol C,,H,,0; wir wissen heute, daB bei dieser Umlagerung 
Enolisierung und Verschiebung einer doppelten Bindung statthaben muf; 
2. Umwandlung des Kampfers C,,H,,O in Carvacrol; 8. Bildung des 
Carvacrols (eines Oxycymols) aus Cymolsulfonsiiure und KOH, ferner aus 
Carvacrylamin und salpetriger Siure; 4. Umwandlung verschiedener 
anderer Ketone C,,H,,0, die wie der Kampfer die Ketogruppe benachbart 
der Methylgruppe haben, so des Tanacetons, Carvotanacetons und Dihydro- 
carvons; 5. Isolierung aus iitherischen Olen. In einem Atherischen Ol 
wurde Carvacrol zuerst von Jauns (Ar. 215 [1879], 1), und zwar im 
spanisch Hopfenél (Origanum vulgare) aufgefunden. Es hat den An- 
schein, als ob Carvacrol und Thymol sich in verschiedenen Atherischen 
Olen, die von nahe verwandten Spezies stammen gegenseitig vertreten 
kénnen, wie wir spiter sehen werden. 

Scuweizer (J. pr. 24 [1841], 247, 271; A. 40, 329) untersuchte das 
Kiimmeld] und fiihrte eine Fraktion, von der wir heute wissen, daB sie 
Carvon C,,H,,0 enthalt, durch Behandlung mit P,O, oder auch KOH in 
ein Phenol C,,H,,O iiber, welches er Carvacrol nannte, einmal wegen 
seiner Herkunft aus dem Kiimmelél, sodann wegen seines scharfen Geruches; 
jedoch war sich Scuwurzzr' nicht klar tiber die chemische Natur des 
Carvacrols, da dieses nur ein schwaches Phenol ist. Die Analysen 
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dieses Phenols, fiir das Scuw. den Sdp. 232° angibt, fiihrten sichtlich zu 
keinem klaren Resultate. 

Cuaus in Kasan (J. pr. 25 [1842], 264) lieB Jod auf Kampfer ein- 
wirken und erhielt bei der Destillation des Reaktionsproduktes eine ganze 
Anzahl von Verbindungen, darunter auch eine ,,elektronegative’ Verbin- 
dung, welche er wegen ihres eigentiimlichen, dem des Kreosots Abnlichen 
Geruches und Verhaltens ,,Kampferkreosot“ nannte; Cu. gibt an, daB sie 
leichter als Wasser sei. 

Noch in demselben Jahre 1842 erklart Scuwxrzer (J. pr. 26, 118) 
auf Grund der Abhandlung von Cuavus, daB Carvacrol und Kampfer- 
kreosot identisch seien, obwohl keine gut stimmenden Analysen usw. 
vorliegen; _Scuw. fand sien Sls, daB Carvacrol leichter als Wasser ist, 
Heonuae “der abnliche Geruch pene ihn, die Identitaét beider Ver- 
bindungen auszusprechen. 

VorELCKEL (A. 85 [1853], 249) sagt vom Carvacrol, daB es einen dem 
Kreosot abnlichen Geruch besitze, daB es sich wie dieses in Kalilauge 
lése, daB es sich aber vom Kreosot dadurch unterscheide, daB es spe- 
zifisch leichter als Wasser sei. Aber auch V. vermag nicht die richtige 
Bruttoformel fiir Carvacrol aufzustellen, er ist jedoch der Meinung, daf 
sich das Carvon schon durch bloSes Erhitzen bis zum Kochen zum kleinen 
Teile in Carvacrol umwandle. 

GrrHarDTt (Grae. III, 615) sagt von dem Carvacrol ScuwerzErs: ,,Je 
crois que ce n’est qu’une modification isomére du carvol.“ Aber auch G. 
gibt tiber die Eigenschaften weiter nichts an. 

Fassen wir demnach das, was bis zum Jahre 1857 iiber das Carvacrol 
bekannt war, zusammen, so sehen wir, dab das Carvacrol in einem ithe- 
rischen Ol bis dahin nicht aufgefunden war, obwohl man damals bereits 
verschiedene Ole kannte, in denen Carvacrol in gréRerer Menge vorkommt. 
Das Nichterkennen des Carvacrols in diesen hat darin seinen Grund, dab 
Carvacrol wegen seines niedrigen Schmelzpunktes sich nicht in festem 
Zustande ausscheiden lift und daB es auch sonst nicht leicht kristalli- 
sierte Verbindungen gibt mit Reagentien, die man damals gewohnlich zur 
Abscheidung benutzte. Man konnte das Carvacrol bis 1857 einmal aus 
dem Carvon nach ScHwerizER und VOELCKEL, sodann aus dem Kampfer 
nach Cuaus gewinnen. Aber diesen Forschern gliickte es nicht, die 
richtige Formel zu ermitteln. Erst Grruarpt spricht 1854 in seinem 
Handbuch die Ansicht aus, da8 es wahrscheinlich isomer mit dem Carvon 
C,,H,,0 sei, ohne jedoch Beweise dafiir vorzubringen. 

In der nichsten Periode 1857—1872 ruhten die Arbeiten iiber das 
Carvacrol fast vollstindig. Obwohl Kexutt im Jahre 1865 seine Benzol- 
theorie aufstellte, die mit einem Schlage iiber viele Bestandteile itherischer 
Ole Aufklirung brachte, war dies doch noch nicht der Fall fiir das 
Carvacrol. Bis zum Jahre 1865 war man sich iiberhaupt tiber die Kon- 
stitution recht weniger Bestandteile Atherischer Ole im klaren, man kann 
sagen fast keines einzigen. Nach Aufstellung der Kexuniéschen Theorie 
gelang es, zunichst Licht ther diejenigen Bestandteile der Atherischen 
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Ole zu verbreiten, die zur Benzolklasse gehéren. So war das Cymol in 
der Periode 1857—1872 soweit in seiner Konstitution erkannt, dab. man 
es als p-Methyl-propylbenzol ansah; nur war man zweifelhaft, ob eme n- 
oder Isopropylgruppe vorlag. Wenn man auch noch die Konstitution 
anderer Bestandteile der Atherischen Ole, die zu den Benzolderivaten 
gehérten, in dieser Periode klarlegte, so den Zimtaldehyd usw., so war 
doch eben erwihntes Cymol von ihnen das bei weitem Be iy Molekiil. 

Arnpt (B. 1, 203) spricht ebenfalls die Ansicht aus, daB sich das 
Carvacrol ganz wie ein Phenol verhalte. Kexunt und Port (B. 2 [1869], 
121) schmelzen cymolsulfonsaures Kalium mit Kalihydrat und erhalten ein 
Oxycymol vom Sdp. 230°, das ,,in seinen Eigenschaften von dem seither 
bekannten Thymol abweicht; es scheint mit demselben nur isomer, aber 
nicht identisch zu sein. K. und P. stellen also aus dem Cymol, von 
dem sich bereits ein bekanntes Phenol, das Thymol, ableitete, ein zweites 
Phenol dar, erkennen jedoch nicht die Identitat dieses Oxycymols mit 
dem Carvacrol. — Auch Miture (B. 2, 130) stellt gleichzeitig aus der 
Cymolsulfonsiure mit kaustischem Natron ein Oxycymol dar, das leichter 
als Wasser ist; auch er erwihnt keine Beziehung zwischen Oxycymol 
und Carvacrol. 

Aus diesen Mitteilungen ist zu erkennen, daB man sich auch am 
Ende dieser Periode im Jahre 1872 noch durchaus nicht klar war iber 
das Carvacrol, wenn auch die fritheren Forscher bereits seine Ahnlichkeit 
mit dem Kreosot betont hatten und ArnpT im Jahre 1868 darauf hinwies, 
daB eine ,,Phenylsiiure“, also ein Phenol im Carvacrol vorlige, wihrend 
das Carvon kein Phenol sei, da es sich nicht, wie das isomere Thymol, 
in Alkalien lése. DaB sich gewisse einwertige Alkohole yon anderen 
dadurch unterscheiden, daB sie in Alkalien léslich sind, wuBte man schon 
seit langerer Zeit und hatte diese Kigenschaft besonders am Phenol 
selbst, am ,,Kressylphenol“, am ,,Phlorylphenol* und am Thymolphenol 
oder Thymol kennen gelernt und aus diesem Grunde alle diese ,,Alkohole« 
von den anderen abgeschieden und auch vielfach einzelne Glieder als 
Saéuren, so das Phenol als Carbolsa’ure, bezeichnet. Jedoch brach sich 
die Anschauung iiber die Konstitution der Phenole, daB sie im Kern 
durch Hydroxyl substituierte Benzolderivate seien, erst Ende der sechziger 
und Anfang der siebziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts Bahn. 
Daher kommt es, daB man wohl das Carvacrol gewiB im Jahre 1872 
bereits verschiedentlich in nahe Beziehung zu den Phenolen brachte, daB 
man aber weder eine bestimmte Vorstellung von der niheren Kon- 
stitution dieser Verbindung C,,H,,O hatte, wenn man auch zweifellos hin 
und wieder annehmen mochte, da Ahnlich wie im Cymol im Carva- 
crol eine Methyl- und Propylgruppe in p-Stellung zu einander vor- 
handen sind. Uber die Stellung der Phenolgruppe, FP oronniien in Bezug 
auf die Methyl- und Propylgruppe finden wir nirgends eine beaters 
Ansicht ausgesprochen, namentlich auch nicht tiber die Beziehung des 
Carvacrols zu dem auf synthetischem Wege aus der Cymolsulfonsiure 
gewonnenen Oxycymol, das man ebenfalls wohl als Phenol erkannt hatte, 
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tiber seine Identitéat mit Carvacrol war man aber durchaus im Zweifel, 
ebenso tiber sein Verhiltnis zum Thymol. 

Jedoch sofort zu Beginn der nachsten Periode berichten Kexuin 
und Fnriscuer (Sitzung der Niederrhein. Ges. vom 15. Marz 1873) iiber 
das Carvacrol, das man aus Kampfer durch EKinwirkung von Jod gewinnt; 
sie halten es fiir identisch mit dem ,,Cymophenol* von Kxrxutt und 
Porr und zeigen, da8 es beim Behandeln mit Schwefelphosphor neben 
gewohnlichem Cymol auch ein ,,Thiocymol“ liefert, das in allen Eigen- 
schaften mit dem aus Kampfer direkt gebildeten ,,Thiocymol“ iiber- 
einstimmt. 

Ropersure (B. 6 [1873], 669) bringt eine Mitteilung ,,Uber Oxycymol 
und Thiocymol* und kommt zu dem Resultat, daf in der Cymolsulfon- 
siure und in dem Oxy- und Thiocymol, die aus ihr erhalten werden 
kénnen, die unorganischen Gruppen denselben Ort einnehmen, wie der 
Hydroxyl- und Sulfhydrylgruppe in dem aus Kampfer direkt darstellbaren 
Oxycymol und Thiocymol. 

Kexvuth und Fueiscuer (B. 6 [1873], 934) beschiftigten sich mit 
dem Oxycymol aus Kampfer und Kexvuxnt stellte kurz vorher (a. a. O., 
S. 929) seine Kampferformel auf, die er besonders auf den leichten Uber- 
gang des Kampfers in Cymol griindete. K. suchte nun nach einem leichten 
Ubergang des Kampfers C,,H,,O in ein Phenol, dessen Konstitution sich 
bestimmen lieBe; dieses Phenol sollte das Hydroxyl an derselben Stelle 
haben wie der Kampfer die Ketogruppe; auf diese Weise wollte K. die von 
ihm aufgestellte Formel beweisen. Diese Kalkulation war fiir damalige Zeit 
wichtig, aber man iibersah die leichte Umwandlungsfihigkeit der hydriert- 
cyklischen Koérper, wodurch alle Ansichten der Chemiker, die so grofes 
auf dem Gebiete der Verbindungen der Benzolreihe geleistet hatten, iiber 
die Konstitution der hydriert-cyklischen Verbindungen sich fast aus- 
nahmslos als falsch erwiesen. Krxuti und FLErscusr stellten nun 
aus dem Kampfer das gesuchte Phenol her, das aber schon vor ihnen 
Ciaus aus dem Kampfer gewonnen und fiir das GERHARDT bereits die 
Formel ©,,H,,O angenommen hatte. F. und K. finden fiir das Phenol 
den Sdp. 231—232° und die Zusammensetzung C,,H,,0, jedoch erstarrt 
ihr Oxycymol noch nicht bei —25° FF. und K. stellen fest, daB dieser 
Kérper C,,H,,0 ,,ein dem Cymol entsprechendes Phenol sei“, indem sie 
es mit P,S, behandeln, wobei sie Cymol und Thiophenol gewinnen; F. und 
K. nehmen ebenfalls an, daB das aus Kampfer gewonnene Oxycymol 
identisch ist mit dem aus der Cymolsulfonsiure gewonnenen Cymolphenol. 

Frrrica (B. 6, 943) sagt gelegentlich der Identitatserklarung des Cymols 
aus Kampfer, des Gnols aus dem Ol der Samen von Ptychotis Ajowan 
sowie des Thymocymols: ,,es sind Benzole mit den Seitenketten Methyl und 
demselben Propyl in der Parastellung. Es gibt zwei denselben zu- 
gehérige Phenole; das eine ist das von Porr, sowie von Krxuni und 
Fre1scuer und von Roprrsure erhaltene fliissige Cymophenol, das andere 
das im Thymian6l und dem Ptychotisél natiirlich vorkommende, kristal- 
linische Thymol.“ 
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Kexunt und Frertscuer (B. 6, 1087) berichten itber das ,,Carvol und 
Carvacrol“, K. und Ft. stellen das Carvacrol auch aus dem Carvon dar 
und finden fiir das Phenol den Sdp. 236,5—237° (F.i. D.). ,,Es ist in 
allen EKigenschaften mit dem friiher beschriebenen Oxycymol (und Kampho- 
kreosot) identisch. ,,Das Oxycymol (Carvacrol) ist nun isomer mit dem 
Thymol. Da beide sich von demselben Cymol herleiten, so reprisentieren 
sie die zwei nach der Theorie méglichen Modifikationen des Oxycymols. 
In welchem der beiden Kérper sich der Wasserrest in der Nahe des 
Propyls, in welchem er sich in der Nahe des Methyls befindet, kann vor- 
laufig nicht entschieden werden.“ Auch behandelten K. und F. das 
Carvacrol mit P,O, und erhielten dabei Propylen und ein nicht naher 
untersuchtes Kresol. — Hieraus geht klar hervor, da8 man im Jahre 1873 
sowohl die Konstitution des Carvacrols, als auch die des Thymols soweit 
erkannt hatte, daB beide Kérper Phenole seien mit p-stiindiger Methyl- 
und Propylgruppe, jedoch kannte man nicht die relative Stellung der 
Hydroxylgruppe, wenn man auch schon frither aus dem Thymol mit P,O, 
Propylen und y-Kresol erhalten hatte; doch war die Konstitution des 
y-Kresols wohl noch nicht ohne Zweifel festgestellt. 

Kexunt (B. 7 [1874], 1006) stellte reines o-Kresol dar vom Smp. 
31—381,5°; dieses o-Kresol lieferte eine o-Kresotinsiure vom Smp. 163 
bis 164° Bei der Behandlung des Carvacrols mit P,O, erhielt K. eben- 
falls ein festes Kresol und die daraus dargestellte Kresotinsaure schmolz 
bei 161°. — Mit diesen Ergebnissen KnxuLhs war die Konstitution des 
Carvacrols und Thymols bis auf die Natur der Propylgruppe erschlossen 
bzw. bestitigt, wenn man annehmen will, daB die Konstitution des y-Cymols 
als m-Cymol schon vorher allgemeiner angenommen wurde, was aber nicht 
der Fall gewesen ist. 

JAcoBsEN (B. 11, 1060) bringt Mitteilungen iiber die Konstanten des 
reinen, aus Cymolsulfosiure dargestellten Carvacrols: Sdp. 237° (Queck- 
silber g. i. D.), d,, = 0,98558, mp = 1,5252, auf —20° abgekiihlt erstarrt 
es zu feinen Nadeln und schmilzt nahe bei 0°. 

Am Ende der Periode 1872—1887 war demnach die Konstitution 
des Carvacrols zweifellos soweit festgestellt, daB man in diesem Molekiil 
ein p-Methyl-prophylphenol sah, dessen Hydroxylgruppe sich neben der 
Methylgruppe befand. Die C,H,-Gruppe hielt man, ebenso wie im 
Cymol, fiir die normale Propylgruppe (vgl. Cymol), da der Zusammenhang 
des Carvacrols mit dem Cymol ein sehr enger war, indem man einmal 
vom Cymol aus iiber die Sulfonsiiture durch Verschmelzen mit Kali zum 
Carvacrol kam, anderseits durch Reduktion des Carvacrols mittels P,S, zum 
Cymol gelangen konnte; schlieBlich war es méglich vom Kampfer, Carvon usw. 
aus, die ebenfalls Carvacrol lieferten, auch zum Cymol zu kommen. 

In dieser Periode wurde auch im Jahre 1879 zuerst von Jauns das 
Carvacrol in einem Atherischen Ol, und zwar im Spanisch-Hopfendl, 
aufgefunden. 

Erst die niichste Periode brachte im Jahre 1891 die Aufklarung der 
Propylgruppe im Cymol als Isopropylgruppe, womit auch bewiesen war 
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daB sich im Carvacrol eine Isopropylgruppe befindet. — Ferner wurde 
in dieser Periode das Carvacrol in itherischen Olen hiufiger konstatiert 
wie in der vergangenen, auch seine kiinstliche Darstellung wurde auf 
mehrere Fille erweitert; auch konnte gezeigt werden, daB das Tanaceton, 
Carvotanaceton, Dihydrocaryon usw. sich in Carvacrol iberfiihren lassen, 
ebenso das Carvacrylamin, das SemmieR aus dem Tanacetonoxim dar- 
gestellt hatte. — Reycuurr (BI. III, 7, 31; B. 25, Ref. 208) behandelt zur 
Darstellung von Carvacrol das Carvonchlorhydrat mit héchstens 2°/, seines 
Gewichts wasserfreien Chlorzinks unter Erwirmen, ev. unter Zusatz von 
Hisessig usw.; es werden dabei ca, 90,°/, der, theoretischen Ausbeute an 
trol erhalten. 

Uber das Vorkommen des Carvacrols ist zu bemerken, daf es bisher 
nicht allzuhaufig in atherischen Olen aufgefunden worden ist. Haupt- 
sichlich findet sich das Carvearol in iitherischen Olen, die von Labiaten 
stammen, ganz ausnahmsweise in solchen aus anderen Tuite Jedoch 
ist anzunehmen, da das Carvacrol noch verbreiteter ist als man bisher 
festgestellt hat. 


Lauraceae. 


Im Kampfer61 (Lawrus Camphora) wurde das Carvacrol von Scu. u. Co. 
(Sou. 1902, II, 21) nachgewiesen, indem sie die alkaliléslichen Bestandteile 
isolierten usw.; es zeigte den Sdp., = 86—88° und wurde durch den 
Geruch sowie durch das bei 136° schmelzende Phenylurethan identifiziert, 
Neben Carvacrol soll noch ein zweites Phenol in der Rohfraktion vom 
Sdp.,=94—99° vorhanden sein, da aufer dem Phenylmethan des Car- 
vacrols ein unscharf zwischen 85—95° schmelzendes Urethan erhalten 
wurde. 

Anacardiaceae. 


Das Schinus6l (Schinus molle L.) enthalt nach GILDEMEISTER und 
StepHan (Ar. 285 [1897], 589) neben viel d- wenig 1-Phellandren; auBer- 
dem konnten sie durch Alkali aus dem Ole ein Phenol ausschiitteln, das 
Spica (G. 14 [1884], 204) als Thymol angesprochen hatte, das jedoch 
nach den Beobachtungen von G. und Sr. Carvacrol ist (Phenylurethan 
Smp. 140°. Spica hatte den Schmelzpunkt der Nitrosoverbindung des 
Phenols bei 156° gefunden; Nitrosocarvacrol schmilzt bei 153°, wihrend 
das Nitrosothymol bei raschem Erhitzen bei 160—162° schmilzt. 


Labiatae. 


Das Carvacrol charakterisiert viele Ole gewisser Genera der Labiaten, 
wihrend in anderen das Thymol vorkommt; zuweilen finden sich beide 
Phenole gleichzeitig, indem bald das eine, bald das andere iiberwiegt. 

Das atherische Ol von Monarda ile: L. (,,Horse Mint“) wird zu 
3°/o aus dem Kraut gewonnen. Arppr (A. 58 [1846], 41) fand Thymol 
im Monardené] auf, das in solchen hee im Ol vorkommt, daB dieses 
Ol haufig erstarrt. Nach Henpricks und Kremers (Pharm. Archives 2 
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[1899], 73) enthilt das Monardenél neben dem Hauptbestandteil Thymol 
zuweilen ein zweites Phenol, wahrscheinlich Carvacrol, das beim Abkthlen 
des Rohéls nicht erstarrt. -- Auch das atherische Ol von Monarda fistulosa 
L. (,,Wild Bergamot) enthialt ein Phenol, und zwar 52—58°/,, das jedoch 
nicht Thymol, sondern Carvacrol ist (KRemERS, Pharm. Rundsch. N. Y. 13 
[1895], 207 und Metzner und Kremers, Pharm. Rev. 14 [1896], 198); 
Metzner und Kremers stellen an vier Mustern einen Carvacrolgehalt 
von 64,4—72°/, fest. — Breck und BranpEx beschiaftigten sich ebenfalls 
(Pharm. Rev. 21 [1903], 109) mit diesen Olen, nachdem Branpet und 
Kremers Thymochinon und Thymohydrochinon neben dem Carvacrol nach- 
gewiesen hatten. B. und Br. versuchen die Verteilung dieser einzelnen 
Substanzen in den Pflanzen nachzuweisen und kommen zu dem Resultat, 
dai die in den Stengeln und in den Blumenblattern gefundenen Oxydations- 
produkte des Carvacrols in den Blattern nicht enthalten sind, dain diesen 
besonders Reduktions- und Kondensationsprozesse stattfinden (vgl. Original- 
arbeit) — Das atherische Ol von Monarda citriodora wurde zu 1°/, aus 
dem getrockneten Kraut als rétliches Ol vom Volumgewicht dq. = 0,9437 
erhalten (BranpEL, Pharm. Rev. 22, 153; ©. 1904, II, 774). 65°), des 
Oles bestehen aus Phenolen, unter denen ie Caryacrol aneeh die Benzoyl- 
verbindung des Nitrosoderivates, Smp. 110°, nachgewiesen wurde. — Uber 
das iitherische Ol aus Monarda didyma, fistulosa usw. vgl. KremeErs (Pharm. 
Rey. 21 [1903], 109). 

Satureja montana S. liefert ein itherisches Ol, das, aus kultivierten 
Pflanzen gewonnen, mehr Phenol zu enthalten peheiak als das aus wild 
wachsendem Kraut dargestellte. Letzteres untersuchte Hauer (C. r. 94 
[1882], 132); er fand fur das Ol: d,, =0,9394, «p= —8° 25’, und konstatierte 
darin 35—40°/, Carvacrol, auBerdem in geringer Menge die Anwesenheit eines 
itber 235° siedenden Phenols. — Scu. u. Co. (Scu. 1897, II, 65) erhielten 
aus kultiviertem, frisch bliihendem Kraut von S. m. 0,18°/, Ol mit d=0,939, 
&p = —2°35', das 65°/, Phenol enthielt. — Das Bohnen- oder Pfeffer- 
kraut (Satwreja hortensis L,) liefert ein atherisches Ol, dessen Phenolgehalt 
38— 42°/, betragt. Janns (B. 15 [1882], 816) fand, da® neben dem Haupt- 
bestandteil Carvacrol ein zweites Phenol in geringen Mengen vorhanden 
ist, das Hisenlésung blau firbt. 

Das Dosten61 Origanwm vulgare L.) wird zu 0,15—0,4°/, aus trocknem 
Kraut gewonnen. Scu. u. Co. (Sou. 1891, I, 49) erhielten 0,24°/, Ol und 
fanden dafiir d = 0,893. — Jauns (Ar. 216 [1880], 277) bestimmt das spez. 
Gew. zu 0,870—0,910 und ep zu —34,4° und gibt an, daB nur sehr wenig 
Phenole, 0,1°/,, im Ole vorhanden seien; das eine Phenol gab mit Hisen- 
chlorid eine griine Farbung und ist Tehrpeneiien mit Carvacrol identisch, 
das andere farbte Hisenchlorid violett. — Die Spanisch-Hopfendle od 
Kretisch-Dostenéle sind stark carvacrolhaltig und werden aus Ori- 
ganumarten der Mittelmeerliinder gewonnen. Das Triester Origanumél 
(Origanum hirtum Lk.) hesitzt dunkle Farbe, hohes Volumgewicht und hohen 
Carvacrolgehalt. Das Smyrhaer Oxisanimel (Origanum smyrnacum L.) be- 
sitzt hellere Farbe, ein geringeres Volumgewicht und dementsprechend 
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auch geringeren Carvacrolgehalt. — Das Triester Origanumé|] enthilt 
wie Jauns (Ar. 215 [1879], 1) nachwies, ca. 60—85°/, Carvacrol und zwar 
war dieses das erste therische Ol, in dem das Vorkommen dieses Phenols 
konstatiert wurde. AuBerdem enthalt das Ol noch ca. 0,2°/, eines zweiten 
Phenols, das HKisenlésung violett farbt; ferner sind Cymol und wahrschein- 
lich auch Terpene in ihm vorhanden. Das Smyrnaer Origanumé] 
GILDEMEISTER, Ar. 223 [1895], 182) enthalt (neben sehr viel Carvacrol 
nicht unbedeutende Mengen von ber und wenig eines Hisenchlorid 
violett firbenden Phenols. — Das Atherische Ol von Origanum floribundum 
Mundy (Gebirge von Algier) (0. cinerewm De Noé) untersuchte BarranprIEr 
(Journ. de Pharm. et de Chim. VI, 16 [1902], 536); es -enthalt viel Thymol, 
denn beim Schiitteln mit Alkali verminderte sich sein Volumen um 
etwa 1/,. Beim Impfen des abgeschiedenen mit einem Thymolkristall er- 
starrte dieses der Hauptmenge nach; der nicht erstarrende Teil scheint 
Carvacrol zu sein. 

Im Thymian6] (Thymus vulgaris L.) finden sich mindestens 20°/, 
Phenole (Sco. 1894, II, 57), und zwar in normalen franzisischen 
Destillaten, jedoch steigt der Phenolgehalt auch ausnahmsweise bis auf 
42°/,. Das Phenol ist ein Gemenge von Thymol und Carvacrol, in dem 
bald das Thymol, bald das Carvacrol iiberwiegt; jedoch ist in den 
franzisischen und deutschen Olen in der Regel Thymol vorherrschend. 
Wir lesen bei G. und H., S. 819: ,Scu. u. Co. machten an selbst destil- 
lierten Olen folgende iether Saray sie franzdsisches, getrocknetes Thymian- 
kraut lieferte ein Ol, das neben viel Thymol wenig Carvacrol enthielt. 
Bei der Destillation von frischem, franzésischem, in Deutschland kulti- 
viertem Kraut wurde ein Ol erhalten, dessen Phenol: fast ausschlief- 
lich aus Carvacrol bestand. Hingegen gab frischer und getrockneter 
deutscher Thymian ein nur Thymol enthaltendes Ol. Im spanischen 
Thymian6l findet sich nur Carvacrol und kein Thymol. Die Phenolmenge 
ist aber hier bedeutend gréBer als in irgend einem andern Thymiandl. 
DaB im Thymian6él wahrscheinlich noch ein drittes Phenol vorkommt, geht 
aus der griinschwarzen Farbung hervor, die das Ol bei Zusatz von Eisen- 
chlorid zeigt.“ Hiernach miissen Thymol und Carvacrol aus einem 
Korper entstehen, der in der Pflanze bald in Thymol, bald in Carvacrol 
iibergehen kann; ev. liegen Molekiile wie der Buccokampfer vor, dessen 
Konstitution Semmipr und Mc. Kenzie (B. 39, 1158) ermittelten; auch der 
Buccokampfer 14Bt sich bald in Thymol, bald in Carvacrol iiberfiihren. — 
Das Quendelél (Thymus Serpylium L.) besteht der Hauptmenge nach aus 
Cymol, dem wenig d-Terpen beigemengt ist (Frpvn, C. r. 92 [1881], 1290). 
Nach Jauns (Ar. 216, 277; B. 15, 819) sind die darin enthaltene Phenole 
(ca. 1°/,) nicht einheitlich, sondern sie bestehen aus Carvacrol, Thymol 
und einem weiteren Phenol, das Kisenlosung violett farbt; auferdem 
diirften Sesquiterpene vorhanden sein. — Fin aus frischem Kraut des 
spanischen Thymus capitatus Lk. destilliertes Ol untersuchen Scu. u. Co. 
(Scu. 1889, IJ, 56) und finden, daf es in seiner Zusammensetzung sehr 
dem Ol von Satureja Tymbra ahnelt. Der Thymolgehalt betrug jedoch nur 
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6°/,. ,,AuBerdem ist jedoch noch ein anderes fliissiges Phenol vorhanden, 
nee Siedepunkt im Vakuum ganz nahe dem des Thymols liegt;“ ev. 
haben wir es also mit Carvacrol zu tun. 

Im kanadischen Minzél (Mentha canadensis L.; ,,Wild Mint“) kommt 
Pulegon vor; auBerdem sollen sich kleine Mengen von Thymol oder Carva- 
crol in dem Ol] finden. 


Das atherische Ol aus dem Kraute von Pycnanthemum lanceolatum Pursh. 
(,Mountain Mint“) soll nach Correni (Pharm. Rev. 14 [1896], 32) 7—9°/, 
Carvacrol enthalten, ferner Pulegon (vgl. auch AupEN, Pharm. Rev. 16 
[1898], 414]. 

Aus diesen Angaben ist zu entnehmen, da es hauptsichlich die 
Genera Monarda, Satureja, Origanum und Thymus sind, die atherische Ole 
liefern, welche mehr oder weniger reich an Carvacrol sind. 


Zur Isolierung des Carvacrols aus Atherischen Olen usw. ist zu be- 
merken, daB die oben fiir Phenole angegebenen Methoden brauchbar 
sind. Man schiittelt mit verd. Laugen aus und zieht die alkalische 
Lisung alsdann mit Ather aus; jedoch muS man die Atherische Lésung 
wiederholt fiir sich mit Laueen (ca. 10°/°igen) ausziehen, da Carvacrol 
zum Teil selbst aus stark alkalischer Lisung in den Ather iibergeht 
Kuacers, B. 32, 1517). Kremers und SGemEiiE (Pharm. Rev. 14 [1896], 
221) teilen ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Thymol 
und Carvacrol in Atherischen Olen mit, das eine Modifikation der von 
Mrssincer und VoRTMANN (B. 23, 2753) angegebenen Methode ist und 
darauf beruht, daB Thymol in alkalischer Lésung durch Jod als rote 
Jod-Thymolverbindung gefallt wird und daB man die im Uberschuf 
zugefiigte Jodmenge nach dem Ansiuern der Fliissigkeit mit Natrium- 
thiosulfatlésung zuriicktitrieren kann; jedes Molekil Thymol erfordert 
4 Mol. Jod, um gefallt zu werden (vgl. Thymol). Zur Bestimmung des 
Carvacrols ist zu bemerken, da8 das Jod-Carvacrol sich milchig aus- 
scheidet; es ist deshalb nétig, um einen Niederschlag zu bewirken, die 
Mischung nach dem Hinzufiigen des Jods kraftig durchzuschiitteln und 
zu filtrieren (vgl. auch Bayer u. Co. D.R. P. 53752, Frou. II, 509); 
alsdann wird die Fliissigkeit mit Salzsiiure angesiuert und genau so ver- 
fahren wie beim Thymol. 


Erginzend fiir die synthetische Darstellung des Carvacrols 
ist mitzuteilen, daf man es nach Kreysumr (B. 18, 1704) aus Carvon mittels 
4°/, POC], erhalten kann, ferner aus Carvon durch Kochen mit Ameisen- 
siure (KuacEs, B. 32, 1517); vgl. auch Lusria (B. 19, 12) und Evrarp 
(B. 26, Ref. 492); aus Tanaceton durch Kochen mit FeCl, und verd. Essig- 
siure (WaLLAcH, A. 286, 108), ferner aus Nitrosopinen beim Kochen mit 
verd. Salzsiure (v. Barrer, B. 28, 647 und Mrap und Kremers, Am. 17, 
608). Auch beim Rochen von Ketoterpin mit verd. H,SO, bildet sich 
Carvacrol (v. B., B. 31, 3215). 

Physik. Eig. des Carvacrols. JaconsEn (B. 11, 1060): Smp. gegen 0°, 
Sdp. 236,5—237° (i. D.), d,, = 0,9856. 
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Jauns (J. 1879, 942) fiir Carvacrol aus Kretisch-Dostenél: Sdp. 236 
bis’ 207° (kor. "d), = 0,981, Smp. +: 1,5 bis 4- 2°. 

Jauns (B. 15, 816) fiir Carvacrol aus dem Ole von Satureja hortensis: 
Sdp. 236 bis 237° (kor.), d,, = 0,981, mp = 1,525, Smp. + 0,5 bis + 1° 

SEMMLER (B. 25, 3353): Sdp.,, = 119°, d,, = 0,9782, Mol-Brech. = 
46,83 (vgl. Eyxman, R. 1%, 177). 

Uber Mol.-Verbr. = 1354,82 Kal. vg]. Sropmann, Roparz und HeErz- 
BERG (J. pr. II, 34, 319). 

GiupEMeErstEr (Ar. 238 [1895], 188) fiir Carvacrol aus Origanumdél: 
Smp. + 0,5°, Sdp.,,. = 235,5—236,2% d,, = 0,976, np, = 1,52338; far 
ein aus Carvon erhaltenes Carvacrol: Smp. +0,5°, Sdp. 74. = 236—236,5°, 
ao, = 0,979, mp, = 1,52295. 

PrrKIN (Soc. 69, 1239): Sdp. 237,7° (kor.), dij, = 0,9884, ds, = 0,981, 
dss), = U,9756; magn. Dreh. 16,31 bis 15,6°. 

Brian (B. 32, 1224): Sdp.,, = 113°, do, = 0,9760, mp, = 1,52540. 

Uber das cotleaaiie iernalten a ee sel Rimatort (G. 27, 
I, 46, 67), ferner Biurz (Ph. Ch. 27, 544). 

Das Carvacrol lift sich aus alkalischer Lésung mit Wasserdampf 
abdestillieren (Kuacus, B. 82, 1517). 

Das Carvacrol ist in physiol. Beziehung, im Geruch dem Thymol 
wohl ahnlich, aber deutlich von ihm zu unterscheiden, da es schirfer als 
Thymol riecht. 

Chem. Eig. des Carvacrols. Das Carvacrol gibt simtliche Phenol- 
reaktionen, ist jedoch, wie bereits erwahnt, nur ein schwaches Phenol, 
das sich sowohl aus seiner alkalischen Lésung mit Wasserdampf abdestil- 
lieren, als auch mit Ather zum Teil ausschiitteln liBt. -Eine alkoholische 
Eisenchloridlésung wird durch Carvacrol griin gefirbt. 

Durch Reduktion mittels P,S, lat sich nach Kexunt und FLertscHEr 
(B. 6, 935) das Carvacrol in p- Cosa vom Sdp. 174—175° iiberfihren. 
— Jodwasserstoff und Phosphor reduzieren nach BAMBERGER und BrERLb 
(B. 24, 3211) das Carvacrol bei 235° zu C,,H,,, Sdp. 162—168°, neben 
©) Hy, ()- 

Das Carvacrol lat sich unter Erhaltung der Hydroxylgruppe und 
unter Reduktion des Benzolrings zum Hexahydrocarvacrol C,,H,,0 
reduzieren nach dem Verfahren von SaBaTIER und SENDERENS (BRUNEL, 
C. r. 187 [1903], 1268; 140 [1905], 252); das Hexahydrocarvacrol siedet 
bei 218—219°. 

Durch Einwirkung von freien Halogenen bilden sich Halogen- 
substitutionsprodukte. Bromcarvacrol C,H, ,BrOH erhalten WaLLAcH 
und Neumann (B. 28, 1664), indem sie Brom in eine Eisessiglésung von 
Carvacrol eintragen: Smp. 46°, Sdp.,, = 162—163°. Der Methylather 
C,,H,,BrOCH, ist fliissig und hat den Sdp.,,=147—150°. Ferner konnten 
Mazzara und Puancuer (G. 19. 471) ein 3,5-Dibromcarvacrol CH,- 
0,HBr,(C,H,)OH als Ol gewinnen. 

Thiocarvacrol C,,H,,SH erhalt Fiuscu (B. 6, 478) neben Cymol aus 
Kampfer und P,S,, Roprrsure (B. 6, 669) sowie Krxunt und FLEIscHER 
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(B. 6, 934) gewinnen es aus Carvacrol und P,S, oder aus Cymolsulfon- 
siurechlorid und Wasserstoff: Sdp. 235 ~ 236°, d,,, = 0,9975. 

Die Spaltung des Carvacrols in o-Kresol und Propylen fiihrt Krxun& 
(B. 7, 1006) aus (vgl. oben, ferner Jacossren, B. 11 [1878], 573, 1061). 

Das 2-Chlorcymol CH,-C,H,Cl-C,H, erhalten FLerscHer und 
Kexuxh (B. 6, 1090) aus Carvacrol und PCl,: Sdp. 216—218° (Finerr 
und Crosa, G. 18, 299), d,, = 1,014 (v. Gericuren, B. 10, 1249); es liefert 
beim Oxydieren mit Salpetersiure 2-Chlor-p-toluylsiure vom Smp. 
194—195°. — Dasselbe Chlorcymol wird spiter von JUNncER und Kuaces 
(B. 29, 315) erhalten, ferner von Mars und Harrripce (Soc. 78, 854 
aus Carvenon und PCl,, sowie von Kuaces und Krairu (B. 32, 2554) beim 
Kochen von Carvondichlorid mit Chinolin: Sdp. 214—216°, d,, = 1,01, 
np = 1,50782. 

,o-Carvacrotinsiure’ C,,H,,OHCOOH entsteht nach Kerxuni und 
FieiscuEr (B. 6, 1089) aus Carvacrol, Na und CO,: Smp. 136°, waihrend 
die ,,o-Thymotinsiure“ bei 123° schmilzt. 

Durch Oxydation des Carvacrols bei anhaltendem mibigem Erhitzen 
mit Atzkali entsteht die 4-Methoiithylphenol (2)-methylsiure (1), Isooxy- 
cuminsdure (CH,),-CH-C,H,(OH)-CO,H (Jacossen, B. 11, 573, 1061); 
dieselbe Siure entsteht bei lingerem Schmelzen von e-isocymolsulfon- 
saurem Natrium mit Atzkali (Jacopsen, B. 12, 432): Smp. 94° Sie ist 
mit Wasserdimpfen leicht fliichtig. 
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bildet sich nach Kexun® und Fuetscuur (B. 6, 1089) beim Oxydieren des 
Carvacrols, ebenso nach ReyoutEr (BI. III, 7, 32) aus Carvacrol und 
Chromsiuregemisch: gelbe primatische Tafeln, Smp. 45,5°, DPdpewe2 vs 
es wird durch SO, zu Thymohydrochinon reduziert und liefert damit 
Thymochinhydron (Lizgermany, B. 18, 3196). 

Uber Carvacrol-5-sulfosaure vel. Jans (Ar. 215 [1879], 6); sie ent- 
steht beim Vermischen gleicher Teile Carvacrol und Vitrioldl, kristallisiert 
und liefert bei der Destillation mit Braunstein und verd. H,SO, Thymo- 
chinon, Smp. 65—69 °(?), 

Das Nitrosocarvacrol O0,H,-C,H,(NO\CH,)-OH wird nach Mazzara 
und Puancuer (G. 21, II, 155) erhalten, wenn man in eine eiskalte 
Lésung von 50 g Carvacrol in 15 g NaOH (gelést in wenig Alkohol) 35 g 
Isoamylnitrit eintropfen liBt usw.: Smp. 153°, oder wenn man nach 
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Kuaces (B. 32, 1518) Natriumnitrit auf die Lésung von Carvacrol in 
alkoholischer Salzsiure einwirken laBt. (Uber iW miecieent A}4. 
Terpadién-3-oxim-6-on, namentlich was das Historische, Darstellung usw. 
betrifft, s. auch Kremers und Branprnu, Pharm. Review 22 [1904], 248, 
290). — Das Nitrocarvacrol O,H,-C,H,(NO,\(CH,)-OH gewinnt man 
nach Parernd und Canzoneri (B. 12, 383) aus Nitrosocarvacrol mit Hilfe 
von Alkali und rotem Blutlaugensalz: Smp. 77—78°. — Das 3,5-Dinitro- 
carvacrol CH,-C,H(NO,),(C,H,)-OH bildet nach Mazzara (G. 20, 185) 
gelbliche Nadeln vom Smp. 117° — Das Benzoylnitrosocarvacrol 
C,,H,,0COC,H, schmilzt bei 110°. 

Das Dicarvacrol schmilzt bei 147—148°. 

Der Phenylcarbaminsiureester C,,H,,0-CONHC,H, wurde zuerst 
von Gonpséumipr (B. 26 [1893], 2086) dargestellt, man eahale ihn, wenn 
man molekulare Mengen von Carbanil mit Caer mischt und etwas 
Aluminiumchlorid hinzusetzt; vgl. GmpEemEisrer (Ar. 288 [1895], 188): 
Smp. 140°, ferner Semmurr und Mo. Kenzix (B. 39, 1158). 


Zur Identifizierung des Carvacrols scheidet man dieses Phenol am 
besten znnaichst ab, wie oben angegeben wurde, so z. B. mit 10°/,iger 
Natronlauge. Die physikalischen Daten, so der Siedepunkt von 236°, 
das Volumgewicht d,, = 0,978 und der Brechungsexponent np = 1,5229 
sind charakteristisch, ebenso der niedrige Schmelzpunkt + 0,5°; das 
isomere und leicht mit dem Carvacrol zu verwechselnde Thymo! schmilzt 
bei 50—51° und scheint spezifisch etwas leichter zu sein: dus, = 0,96895, 
auch liegt sein Sdp. von 232° etwas niedriger, so da® wir hier dieselbe 
Beobachtung machen wie bei den Gliedern der Menthon- und Carvonreihe. 
Unter den chemischen Verbindungen sind charakteristisch: das Carvacryl- 
phenylurethan vom Smp. 140° (die entsprechende Thymolverbindung zeigt 
den Smp. 105°); das Nitrosocarvacrol vom Smp. 153° (das Nitrosothymol 
schmilzt bei 160—162° rasch erhitzt; die Benzoylverbindung des Nitroso- 
earvacrols schmilzt bei 110°; das iDigermantenall schmilzt bei 147—148° und 
die Carvacrolsulfosiure bei ca. 58—59°. 

Die OH-Gruppe im Carvacrol kann durch Cl ersetzt werden, wodurch 
man zum 2-Chlor-cymol kommt; letzteres gibt oxydiert eine bei 194—195° 
schmelzende charakteristische Chlor-p-Toluylsiure. 

y. Banyer (B. 28, 647) gibt zur Unterscheidung des Carvacrols yom 
Thymol folgendes an: ,,Eine alkalische, sehr verdiinnte Lésung des Phenols 
wird mit etwas Natriumnitrit versetzt, angesiuert und iiber Nacht stehen 
gelassen. Ist Carvacrol oder Thymol vorhanden, so bilden sich braunliche 
oder gelbe Nadeln, welche in Ammoniak gelést und mit verd. Hssigsaure 
ausgefillt werden. Ist die zu untersuchende Substanz Thymol, so fallt 
ein fester, amorpher Niederschlag von Nitrosothymol, ist sie Carvacrol, 
so scheiden sich Oltropfen aus, die sich sehr schnell in deutlich erkenn- 
bare Nadeln verwandeln.“ Mit P,O, liefert Carvacrol Propylen und 
o-Kresol, Thymol dagegen Propylen und m-Kresol. Uber weitere Unter- 
schiede von Thymol usw. vgl. letzteres. 

SemmyER, Ather. Ole. 1V 
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Konstitution des Carvacrols. Die Bruttoformel des Carvacrols wurde 
zwar als isomer dem Carvon C,,H,,0 bereits von Grruarpr (Gra. III, 
615) richtig angenommen, aber analytisch festgestellt erst durch KEKuLE 
(vgl. oben). Die Phenolnatur des Carvacrols konnte natiirlich erst aus- 
gesprochen werden, als man am Ende der sechziger Jahre erkannte, daf in 
den Phenolen Wasserstoff im Kern durch Hydroxyl ersetzt ist. Allerdings 
hatte bereits Cuavs (J. pr. 25 [1842], 264) das Carvacrol in nahe Beziehung 
zum Kreosot gebracht, aber doch waren es erst diejenigen Untersuchungen, 
welche am Ende der sechziger und Anfang der siebziger Jahre des ver- 
gangenen Jahrhunderts ausgefiihrt wurden, die die Natur des Sauerstoff- 
atoms im Carvacrol in das richtige Licht 'riickten. Frrrtca spricht im 
Jahre 1873 die Ansicht aus, da8 dem Cymol nur zwei Oxycymole 
entsprechen kénnen, von denen das eine das Thymol, das andere das 
Oxycymol Porrs, erhalten aus der Cymolsulfosiure, sei. Kerxuitk und 
FLEIscHER wiesen alsdann die Identitat dieses Oxycymols mit dem 
Carvacrol nach und Kexvuxs (B. 7 [1874], 1006) gewann reines o-Kresol 
sowohl auf synthetischem Wege, als auch aus Carvacrol. Mit dem Jahre 
1874 ist demnach endgiiltig bewiesen, daB das Carvacrol ein Phenol ist 
und zwar ein Oxycymol, dessen Hydroxylgruppe an C, haftet. Die nahe 
Beziehung des Carvacrols zum Cymol hatte sich schon frither ergeben aus 
der Uberfiihrung des Carvacrols mit P,O, bzw. Zinkstaub in Cymol. 

Es eriibrigte die Natur der Propylgruppe festzustellen. Wie ein- 
gangs ausfiihrlich erértert wurde, glaubte man Ende der sechziger und 
anfangs der siebziger Jahre nachgewiesen zu haben, daf im Cymol eine 
n-Propylgruppe vorhanden ist, wonach man annehmen mubte, daB im 
Carvacrol, Thymol usw. ebenfalls eine n-Propylgruppe vorhanden ist. Erst 
die Untersuchungen Wipmays (B. 24. 439, 1362) machten diesen Zweifeln 
ein Ende, da durch sie im Jahre 1891 endgiiltig festgestellt wurde, daB 
im Cymol, also auch in den diesem Kohlenwasserstoff nahestehenden Ver- 
bindungen, wie Carvacrol und Thymol, eine Isopropylgruppe vorhanden 
ist. — Aus allen diesen Untersuchungen geht eindeutig hervor, da das 
Carvacrol ein p-Methyl-isopropyl-oxy (2)-benzol ist. 

Die geschichtliche Entwickelung der Feststellung der physik. und 
chem. Higenschaften des Carvacrols und seiner Synthese sowie sein Vor- 
kommen ist bereits ausfithrlich erértert worden. Hier sei nur noch be- 
tont, daf man, bald nachdem Krxuxh seine Benzolformel aufgestellt hatte, 
versuchte das Carvacrol zum Benzol in nahere Beziehung zu pbringen. 
Jedenfalls gelang es, diesen Bestandteil itherischer Ole als Benzolderivat 
alsbald zu charakterisieren und bis auf die Natur der Propylgruppe im 
Jahre 1874 als p-Methyl-propylphenol zu erkennen. 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wie bereits oben erwihnt, 
treten beinf Carvacrol und Thymol analoge Unterschiede auf wie bei den 
Verbindungen der Carvon- und Menthonreihe, Unterschiede, wie sie sich 
auch in den physikalischen Higenschaften iufern. Wie das Tetrahydro- 
carvon hoher siedet als das Menthon, so legt der Sdp. des Carvacrols 
hoher als derjenige des Thymols. — Der Smp. des Thymols (50—51°) 
liegt héher als der des Carvacrols (+ 0,5°); aus diesem Grunde kommt 
es, da sich das Thymol manchmal aus dem es enthaltenden itherischen 
Olen abscheidet. Diesem Umstande ist zuzuschreiben, daB das Thymol 
den Chemikern seit lingerer Zeit bekannt ist als das Carvacro!; man 
hatte ersteres als Thymiankampfer bezeichnet, wobei die Bezeichnung 
Kampfer nur im kollektiven Sinne gebraucht ist. Bereits Kaspar Neumann 
hatte zu Beginn des achtzehnten Jahrhunderts im Jahre 1719 den 
Thymiankampfer wahrgenommen (G. u. H., S. 816), ebenso CarTHrusER 
im Jahre 1754 (De sale volatile oleoso solido in oleis aetheriis nonnunquam 
reperto. Diss. Frankofurto 1774). — Wahrend man das Carvacrol zuerst 
auf praparativem Wege erhielt und es erst Janns verhaltnismibig spit 
(im Jahre 1879) aus einem &therischen Ole abschied, liegen die Verhiilt- 
nisse beim Thymol umgekehrt, denn es wurde hauptsichlich aus 4Athe- 
rischen Olen abgeschieden und erst durch Wrpman (B. 15, 166) im 
Jahre 1882 aus dem zugehérigen Cymidin mit Hilfe von salpetriger Sdure 
gewonnen. Dieser Umstand liegt einmal darin begriindet, daB das Thymol 
sich in festem Zustande im Gegensatz zum Carvacrol aus itherischen 
Olen abscheidet, alsdann da sich das Thymol nicht wie das Carvacrol 
aus in der Natur vorkommenden Verbindungen — so wie z. B. aus 
Kampfer, Carvon, Tanaceton usw. — darstellen laBt; auch die Cymol- 
sulfonsiure bot ein bequemes Ausgangsmaterial zur Darstellung des 
Carvacrols. In der Natur finden sich die entsprechenden Verbindungen 
der Menthonreihe nicht. 

Bis Lavorster verstand man wohl das Thymol aus einzelnen athe- 
rischen Olen abzuscheiden, aber man wufte iiber seine Zusammensetzung 
nichts; man hielt es zuerst fiir ein Salz, alsdann sprach man es als Thymian- 
kampfer an. 

Aber auch die nichste Periode bis zum Jahre 1830 brachte keine 


weiteren Mitteilungen als solche rein iuBerer Natur. 
4* 
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Mit dem Aufschwung der Elementaranalyse hatte man am Ende der 
vorigen Periode und zu Beginn der nichsten, 1830—1857, eine groBe 
Anzahl von Bestandteilen itherischer Ole analysiert, besonders solche, 
die dem Chemiker durch ihre Ausscheidung als feste Korper einen 
gréBeren Grad von Reinheit zu gewahrleisten schienen. 

Arppr (A. 58 [1846], 41) untersuchte das atherische Ol von Monarda 
punctata (,Horse Mint“) und see da8 es aus einem EKlaeopten und einem 
Stearopten besteht; iiber letzteres sagt er: ,,Sowie ich es erhielt, bildete 
es groke, von anhingendem Aietast Ol gelblich gefirbte Kristallstiicke, 
deren Geruch auffallende Ahnlichkeit mit dem des Thymians hat.“ A. 
fand, daB das Stearopten, von dem wir heute wissen, daB es Thymol ist, 
bei 48° schmilzt und daB es nach dem Erhitzen auf héhere Temperatur 
erst wieder sehr schwer fest wird, leicht dagegen erstarrt es beim Be- 
riihren mit einem harten Kérper. A. fand die Zusammensetzung C,,H,,0; 
im iibrigen stellt er nur wenige Versuche, z. B. mit Salzsiure, an. 

Dovery (A. ch. III, 20, 174; A. 64 [1847], 374) untersucht das 
Thymian6l und findet, daB es ebenfalls aus einem Kohlenwasserstoff und 
aus einem bei ca. 230° siedenden Kérper besteht, der sauer reagiert; 
aus den Analysen berechnet D. die Zusammensetzung C,,H,,0. 

Lattemanp (C. r. 37, 498) fand im Jahre 1853, da das Thymiané] aus 
einem festen Bestandteil C,,H,,O und einem Kohlenwasserstoff C,,H,, besteht, 
von denen er den ersten Phenol, den zweiten Thymen nannte. Das Thymen 
stellte sich spiterhin heraus als ein Gemenge von Cymol und Terpenen. 
L. fand, daB das Thymol mit Natron- und Kalihydrat-Verbindungen ein- 
geht, mittels deren es aus dem Thymianél vollstindiger abgeschieden 
werden kann. L. beobachtete, da’ es bei 44° schmilzt und daB es nach dem 
Schmelzen noch bei gewéhnlicher Temperatur lange fliissig bleiben kann; 
Sdp. 230°; es ist inaktiv und soll nach L.’s Angaben Cymolsulfonsiure 
hefern. — Laniemanp (C. r. 38, 1022; J. 1854, 592) untersucht die Ein- 
wirkung oxydierender Agentien auf Thymol; er zeigt, daB das Thymol, 
wenn es mit Braunstein und Schwefelsiure oxydiert wird, einen dem Chinon 
analogen Kérper lefert, das Thymochinon, das er ,,Thymoil nennt. Durch 
Reduktion mit SO, gewinnt er das dem Hydrochinon entsprechende Thymo- 
hydrochinon, das er als ,,Thymoilol“, bezeichnet. Durch Vereinigung 
von Thymochinon und Thymohydrochinon in Aquimolekularen Mengen und 
Behandeln mit siedendem Alkohol erhilt er das Thymochinhydron, das 
er ,,Thymeid“ nennt. 

StenHousE (A. 98 [1856], 314) und Harnus (A. 98, 315 Anm. und 
J. 1856, 622) kommen zu der Uberzeugung, daB das Stearopten des 
aitherischen Oles von Ptychotis Ajowan identisch ist mit dem Thymol Lanue- 
maNps, da es auch Thymochinon liefert. Auch ist nach ihnen das Stearopten 
des Monarda-Oles identisch mit dem Thymol (vgl. auch GrrHarpt, Gru. III, 
610) (vgl. Originalarbeit). 

Lattemanp (C. r. 38, 375; A. 101 [1857], 122) vervollstindigt seine 
Angaben tiber das Thymol ra findet, daB es dem Phenol homolog ist 
und da sich aus ihm entsprechende Werheodnee, darstellen lassen. So 


Thymol: Vorkommen, Isolierung und Synthese 53 


erhalt er ein Dinitro- und Trinitrothymol; ferner untersucht L. die Pro- 
dukte der Einwirkung von Chlor usw. auf Thymol. — In einer ausfihr- 
lichen Arbeit (C. r. 48, 875; A. ch. III, 48, 148; A. 102, 219) kommt L. 
auf seine Untersuchung des Thymols zuriick, gewinnt die Thymolsulfosiure 
(,, Sulfothyminsiure“), stellt Derivate des Thymochinons dar usw. 

Fassen wir die ResukHate der Untersuchungen, welche man in der 
Periode 1830—1857 erhielt, zusammen, so ergibt sich, daB Arppr zuerst 
die richtige Formel C,,H,,0 fiir Thymol anfstéllte, als er das Stearopten des 
itherischen Oles von Monae da punctata untersuchte. — Dovery beschiftigte 
sich ebenfalls mit dem Thymol aus dem Thymiandl, erkannte aber nicht 
seine richtige Bruttoformel. GrrHarpr entschied sich alsdann fiir die 
Identitat des Thymols mit dem Stearopten des Monardendls, ebenso StEn- 
HOUSE (vgl.“auch Harness). 

Die ausgezeichneten Untersuchungen LALLEMANDS zeigten, dab das 
Thymol sich ahnlich wie das Phenol verhilt, daB es an Alkalien geht, 
daB es sich zu einem Chinon oxydieren lift, das seinerseits ein Hydro- 
~ chinon und ein Chinhydron liefert; auch Nitrokérper, eine Sulfonsiure usw. 
stellt er vom Thymol dar. — Zur Auffassung der chemischen Natur des 
Thymols ist zu bemerken, daB man das Thymol nebst dem Phenol, 
dem Kressylalkohol und dem Phlorylalkohol als chemisch nahe verwandt 
ansah und daf} man diese zu den aromatischen Verbindungen rechnete, 
die schon damals ein gemeinsames Band von Reaktionen umschlof, so z. B. 
das Verhalten gegen Salpetersiiure, wobei die aromatischen Verbindungen 
im Gegensatz zu den anderen Nitroprodukte lieferten, wahrend die nicht 
aromatischen tiefgehend oxydiert wurden. Erwithnte vier Alkohole rechnete 
man zu den einsiurigen Alkoholen; sie unterschieden sich wesentlich von 
isomeren anderen einsiurigen Alkoholen, wie dem Benzylalkohol, Cumin- 
alkohol usw.; von diesen erkannte man sehr wohl, daB sie sich Ahnlich 
wie Athylalkohol usw. verhalten. Ein niheres Eingehen auf die Konsti- 
tution genannter vier Alkohole war fiir die damalige Zeit natiirlich noch 
nicht méglich. Im Gegensatz zum Thymol rechnete man das Carvacrol 
damals noch nicht ganz sicher zum Phenol, Kressylalkohol usw., sondern 
noch Limpricut schreibt in seinem Lehrbuch, Org. Chem. 1862, 1025, daB 
das Carvacrol vielleicht nur eine andere Modifikation des Carvons dar- 
stelle, ohne sich tiber das Wesen derselben nither auszulassen, 

Bei den Untersuchungen der nichsten Periode, 1857—1872, tritt die 
Ahbnlichkeit des Thymols mit dem Phenol in verschiedenen Reaktionen 
noch mehr hervor. So stellen Konpr und Lauremann (A. 115, 205) die 
»Thymotinsiure“ aus Thymol, Natrium und CO, dar, analog der Salicyl- 
siure aus Phenol usw. 

Nachdem dann Kexuné 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt hatte, 
konnte diese nicht ohne Einflu8 auf die Auffassung iiber die Konstitution des 
Thymols bleiben. Nach wie vor unterschied man unter den aromatischen 
Alkoholen solche, die sich zu Aldehyden und Sauren oxydieren lieBen, als 
auch solche, die mit diesen isomer waren, die sog. Phenole, welche nicht in 
Sauren von gleichem Kohlenstoffgehalt tibergefiithrt werden konnten; man 
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rechnete diese Phenole deshalb zu den Pseudoalkoholen (BritstEry, Org. 
Chem. 1868, 238). Als besonders charakteristisch fiir die Phenole betonte 
man, ,,daB der Wasserstoff ihres Wasserrestes, ihnlich dem Wasserstoff 
des Wasserrestes der Siuren (der unmittelbar mit oxydierten EKlementen, 
z. B. mit der Gruppe CO, verbundenen), nicht nur bei Kinwirkung von 
freiem Alkalimetall, sondern auch bei Einwirkung von Alkalien durch 
Metall substituiert werden kann‘. Nach wie vor faBte man Phenol, Kressyl- 
phenol, Phlorol und Thymol zusammen. Aber erst EncrLHarpt und Lat- 
SCHINOFF (Z. 1869, 43) gewannen zunichst eine neue Anzahl von Verbindungen 
des Thymols, so das Methyl-, Athyl-, Amyl-, Cumyl-, Benzoyl-Thymol, phos- 
phorsaures Thymol, die verschiedenen Thymolsulfonsauren, ferner machten 
sie (Z. 1869, 615) Mitteilungen tiber isomere Kresole und ihre Derivate. E. 
und L. stiitzten sich auf eine Reaktion, die Lattemanp ausgefihrt hatte, 
nimlich auf die Darstellung einer Verbindung, die er als Pentachlorthymol 
©,,H,Cl,O ansprach und welche beim Erwirmen auf 200° in Propylen 
und Tetrachlorkresol C,H,Cl,O zerfiel. E. und L. hatten nun (Z. 5, 47) 
gezeigt, daB beim Erwirmen des Thymols mit H,SO, eine Disulfonsiure 
entsteht, deren Ba-Salz Kohlenstoff und Baryum in dem Verhiltnis von 
7:2 enthalt. E. und L. schlossen hieraus ganz richtig, daB Thymol 
Propyl- oder Isopropylkresol sei. Aus diesem Grunde verschmolzen 
sie zunichst cymolsulfonsaures Kalium mit Kalihydrat, um ev. Thymol zu 
erhalten; hierbei gewannen sie ein dliges Cymophenol, wie Porr (B. 2 
[1869], 121) und Mtuer (B. 2 [1869], 130). E. u. L. versuchten alsdann 
,eine reine Reaktion der Zersetzung des Thymols zu erhalten, die das Ver- 
haltnis desselben zu anderen Phenolen zu erklaren geeignet sei“. EK. u. L. 
liesen P,O, auf Thymol einwirken und erhielten Propylen und Kresol. 
,Vas aus Thymol erhaltene Kresol bezeichnen wir als y-Kresol und das 
Thymol ist hiernach ein Propyl- oder Isopropyl-y-Kresol.“ E. u. L. stellten 
alsdann ein @- und (£-Kresol dar, so da8 sie im ganzen iiber drei Kresole 
verfiigten. Die Stellung der Hydroxylgruppe zur Methylgruppe in diesen drei 
Kresolen war nicht bekannt. Man ging zur Darstellung der Kresole von 
den Sulfonsiuren aus; vgl. auch Barry (A. 154, 356) und Korner (Fatti 
per servire alla determinazione del luogo chimico nelle sostanze aroma- 
tiche; Palermo 1869, p. 50). — Es handelte sich nun darum diese gegen- 
seitige Stellung festzusetzen. Man wies alsbald nach, daB das Kresol aus 
dem Thymol m-Kresol ist. 

Diese Liicke fillte Carsrangen (J. pr. II, 8 [1871], 50) aus, der nun- 
mehr bestimmt nachwies, daB man durch Erhitzen von Thymol mit Zink- 
staub oder konz. Jodwasserstoffsiure ungeniigende Resultate  erhilt. 
Jedoch gelang es C., durch Behandlung des Thymols mit PCl, unter Zu- 
satz von Phosphoroxychlorid ein unreines Chlorid zu erhalten, das er in 
schwach sauer gehaltener Lésung mit Natriumamalgam reduzierte und 
schlieflich ttber Na destillierte; es resultierte Thymocymol C,,H,, vom 
Sdp. 173° Durch Oxydation mit Bichromat und Schwefelsiure erhiolt GE 
aus diesem Cymol Terephtalsaure, woraus er richtig folgerte, daB in diesem 
Cymol, also auch im Thymol, die Methyl- zur Propyl- bzw. Isopropyl- 
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gruppe in Stellung 1,4 stehen muf. ,,Es ergibt sich hieraus, daB ein 
Terephtalsaure lieferndes Thymol nur zwei isomere Phenole liefern kann, 
wenn seine alkoholischen Seitenketten Methyl und Propyl sind.“ C. ver- 
breitet sich alsdann iiber die Konstitution des Thymochinons, das er 
falschlich als o-Chinon ansieht. 

Durch die Untersuchungen von Encennarpr und Larscuinorr war 
demnach zweifellos die nahe Beziehung des Thymols zum Cymol erbracht 
worden, wenigstens folgerten E. und L. aus ihren Versuchen diese Be- 
ziehung, wenn ihre Folgerung auch nicht ganz einwandfrei war. 

Wir sehen demnach, da die Abtrennung einer gréBeren Gruppe von 
Verbindungen durch Kexvutf im Jahre 1865 nicht ohne Einflu8 auf die 
Anschauungsweise tiber die Konstitution des Thymols blieb. Schon in der 
vorigen Peviode hatte man das Thymol in eine Reihe mit dem Phenol, 
Kresol usw. gestellt. Burruznor (Traité de chimie fondé sur la 
synthese) fate nunmehr alle diese Verbindungen in der Gruppe Phenole 
zusammen und trennte sie von den iibrigen aromatischen Alkoholen ab; 
hiernach sah man das Thymol Ende der sechziger Jahre als Phenol 
an, d. h. die Hydroxylgruppe muBte im Kerne stehen. Mit der Er- 
ledigung der Frage der gegenseitigen Stellung der Hydroxylgruppe zu der 
von HneGrLHaRDT und Larscuinorr gefolgerten, sowie von CARSTANJEN 
bewiesenen Methyl- und Propylgruppe wurde man in dieser Periode noch 
nicht fertig. 

Erst in der nachsten Periode, 1872—1887, entschied man diese Frage. 
Zunichst zeigte Firrica (Diss. Leipzig 1873; A. 172, 305) nochmals, daf 
aus dem Thymol Cymol entsteht, und zwar bei der Einwirkung von P,S§, 
auf ersteres, und da man in der vorigen Periode bereits durch Spaltung 
des Thymols Propylen und m-Kresol erhalten hatte, so war einmal er- 
wiesen, dali im Thymol in p-Stellung eine Methyl- und Propylgruppe 
vorhanden sind und in der m-Stellung zur Methylgruppe eine Hydroxy]- 
gruppe. 

Demnach blieb nur noch die Frage nach der Natur der Propylgruppe 
— ob n- oder Isopropyl — zu entscheiden. Aber diese Frage sollte noch 
nicht in dieser Periode zur Entscheidung gelangen; allgemein nahm man 
zwar an, durch falsche Beobachtungen verleitet, daB im Cymol eine 
n-Propylgruppe vorhanden sei, also auch im Thymol. — Dadurch da’ 
Kerxvuueé iin Jahre 1874 aus dem Carvacrol mittels P,O, o-Kresol erhielt, war 
die Formel des Thymols von neuem gestiitzt worden. AuSerdem wird in 
dieser Periode das Thymol in verschiedenen itherischen Olen konstatiert; 
auch die Kenntnis der physikalischen und chemischen Higenschaften wird 
erweitert. 

Erst die letzte Periode, 1887 bis zur Gegenwart, vermochte endgiiltig 
die Frage nach der Konstitution des Thymols zu lésen, als es WipMAN 
(B. 24, 439, 1362) gelang, die Isopropylgruppe im Cymol] nachzuweisen. 
Hiermit war auch die Isopropylgruppe im Thymol konstatiert. 

Die synthetische Darstellung des Thymols erfolgte zuerst, wie 
eingangs bereits erwahnt, im Jahre 1882 aus dem COymidin O,H,- 
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C,H,(NH,)?: CH, (Wipman, B. 15, 170). rst verhiltnismafig spit ge- 
lang es, aus einem Bestandteil eines atherischen Oles synthetisch Thymol 
Zu ay wihrend man das Carvacrol aus dem Kampfer, Carvon usw. 
verhiltnismibig friih gewinnen konnte. Oppo (G. 27, I, 112) lieB Brom 
auf Menthon in alk. Lésung reagieren und gewann dabei Thymol. Bercx- 
MANN und ExcxenBerc (B. 29, 420) erhielten Thymol, indem sie Dibrom- 
menthon mit Chinolin kochten. 

In letzter Zeit wurde ein Verfahren in Frankreich und England, 
sowie in Deutschland (M. Drvesmany, D.R.P. 125097; C. 1901, II, 1030) 
patentiert, Thymol auf ktinstlichem Wege zu erhalten, indem man von der 
2-Brom-p-cymol-3- oder 5-sulfonsaure ausgeht, diese entbromt und sie mit Kah 
verschmilzt. — SchlieBlich sei erwihnt, da8 das Menthenon nach WaLLacH 
(C. 1903, II, 1873) in Thymol ibergefiihrt werden kann, wenn man das 
Dibrommenthenon erwirmt. 

Uber die Isolierung und quantitative Bestimmung des Thymols 
vel. oben ,,allgemeine Mitteilungen iiber Phenole* und ,,Carvacrol*. Man 
kann nach GrupEmMEIsTER (HagEr-Fiscumr-Harrwicu, Kommentar zum 
Arzneibuch fiir das Deutsche Reich. 3. Ausg. 1892, Bd. II, 8S. 377) mit 
verdiinnter Natronlauge das Thymol und andere Phenole im Thymianél 
bestimmen, indem man letzteres damit ausschiittelt. Allerdings geht dabei 
etwas Kohlenwasserstoff mit in die Natronlauge, jedoch bleibt anderseits 
auch etwas Thymol in der Olschicht gelést, so daB sich die diesem Ver- 
fahren anhaftenden Fehler gegenseitig ziemlich ausgleichen. Hs ist zu 
bemerken, da genau so wie das Carvacrol etwa nicht durch Ausschiitt- 
lung der alkalischen Liésung mit Ather von beigemengten indifferenten 
Verbindungen befreit werden kann, da hierbei auch Carvacrol in den Ather 
geht, auch das Thymol ein gleiches Verhalten zeigt, so da8 man beim quanti- 
tativem Arbeiten den Ather wiederholt mit verd. Laugen ausschiitteln 
muB. — Um zu entscheiden, ob Thymol und Carvacrol zusammen vor- 
kommen (vgl. Carvacrol), empfiehlt es sich, das abgeschiedene Phenol ab- 
gekiihlt in einem Schilchen stehen zu lassen und ev. mit einem Thymol- 
kristall zu impfen; bei Gegenwart von Thymol diirften sich nach kiirzerer 
oder langerer Zeit Kristalle dieses Phenols ausscheiden, wihrend Carvacrol 
fliissig bleibt. 

MessincEr und Vortmann (B. 28 [1890], 2753) berichten iiber: ,,Ma- 
analytische Bestimmung der Phenole.“ M.u. V. hatten gefunden (B. 22, 2312), 
daB die Phenole in alkalischer Lésung mit Jod unlésliche Verbindungen 
geben. Wendet man nun eine bestimmte, iiberschiissige Menge 1/,, n. Jod- 
l6sung an, so wird das Phenol als Jodverbindung gefallt und das nicht ver- 
brauchte Jod kann mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert werden. Aus einer 
alkalischen Thymollésung wird bereits in der Kalte durch Jod das Thymol 
als braunroter flockiger Niederschlag gefillt, wobei auf 1 Mol. Thymol 
4 At. Jod verbraucht werden. 0,1—0,3 g des Phenols werden in os 
Jauge gelést (1 Mol. Thymol, 4 Mol. Natron) und die Lésung mit }/,, 
Jodlésung im Uberschub versetzt; alsdann wird angesiuert, eae 
filtriert und ein aliquoter Teil des Filtrats mit 1/,, n. Natriumthiosulfat- 
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lésung zuriicktitriert. Fir die Berechnung legt man folgende Gleichung 
zugrunde: 


1 Mol. Thymol 149,66 . 
ein ee mee 





Mit letzterem Faktor muf“man bei der Berechnung die urspriinglich ver- 
brauchte Jodmenge roultiplizieren. — Kremers und Scurerner (Pharm. Rey. 
14 [1896], 221) modifizieren diese Methode und yerfahren bei der Be- 
stimmung von Thymol bzw. Carvacrol folgendermaBen: 5 ccm des qu. Oles 
werden in eine mit Glashahn versehene Biirette (1/,, com Grad.) gebracht 
und mit dem gleichen Volumen Petrolither versetzt: Man fiigt 5°/,ige 
Natronlauge hinzu, schiittelt mehrere Male gut durch und laBt absitzen. 
Dies Verfahfen wird wiederholt, solange sich das Olvolumen vermindert. 
Die vereinigten alkalischen Thymollésungen werden mit 5°/,iger Natron- 
lauge auf 100 oder 200 ccm aufgefiillt. Von dieser Lésung nimmt man 
10 ccm und fiigt ihnen in einem MeSkolben von 500 ccm einen Uberschu8 
von }/,, n. Jodlésung hinzu: worauf sich das Thymol als dunkelrote Jod- 
verbindung abscheidet. Ist Jod im UberschuB vorhanden, so wird mit 
verd. Salzsiure angesiiuert und auf 500 ccm aufgefillt; von dicen Lésung 
werden 100 com mit 3/,, n. Thiosulfatlésung titriert. Man multipliziert 
die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter mit 5 und zieht sie von der 
Anzahl der angewandten Kubikzentimeter Natriumthiosulfatlésung ab, 
woraus man die Menge des durch das Thymol gebundenen Jods erhilt; jeder 
Kubikzentimeter verbrauchter 1/,, n. Jodlésung entspricht 0,003741 g Thymol, 
woraus man den prozentualen Gehalt des urspriinglichen Oles an Thymol 
berechnen kann. Nach Messincer und Vortmann haben wir folgende 


Gleichung: 
C,,H,,0 +43 + 2Na0H = C,,H,,J,0 + 2NaJ + 2H,0. 


107-14 


Ein anderes mafanalytisches Verfahren zur Bestimmung des Thymol 
hat IpareK angegeben (Z. fiir analyt. Chem. 41, 227; C. 1902, II, 75). 

Das Vorkommen des Thymols in Atherischen Olen ist analog wie das 
des Carvacrols auf auBerst wenige Familien des Pflanzenreichs poset: 
das Thymol ist fast ausschlieBlich in atherischen Olen konstatiert worden, 
deren Stammpflanzen zu den Labiaten gehéren. Nur das Ajowandl, 
welches durch Destillation der Samen einer Umbellifere gewonnen wird, 
enthalt ebenfalls Thymol. 


Umbelliferae. 


Das zu den Umbelliferen gehérende Ptychotis Ajowan D.C. wird in 
Indien kultiviert, findet sich aber auch in Persien und Nordasien, ferner 
in Agypten. Die Ajowanfriichte sind den Friichten der Petersilie ahnlich. 
Durch Wasserdampfdestillation liefern sie 3—-4°/, Ol, das 45—55°/, 
Thymol enthalt (Harnes, Soc. 8 [1856], 289; J. 1856, 622 und Srennouss, 
A. 983 [1855], 269; 98 [1856], 309) (vgl. oben Hinleitung). 
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Labiatae. 


In dem itherischen Ol der ,,Horse Mint“ (Monarda punctata L.) wies 
Arppr (A. 58 [1846], 41) zuerst Thymol nach. Es wurden (Scu. 1885, 
II, 20) darin 20—30°/, Thymol gefunden. Auch Scurorrer (Am. Journ. 
Pharm. 60 [1888], 113) bringt einige Mitteilungen iiber Monardenél. — 
In dem itherischen Ol von Monarda didyma L. dirfte ebenfalls Thymol 
vorkommen. Nach Fricrigur (Ar. 212 [1878], 488) hatte Apotheker 
Bruyn in Giistrow bereits im Jahre 1796 ein Stearopten in diesem Ol 
beobachtet, das wahrscheinlich Thymol gewesen ist. 

Im itherischen Ol von Satureja Thymbra fanden Scu. u. Co. (Scx. 1889, 
II, 56) ca. 19°/, Thymol, auSerdem Pinen, hauptsachlich aber Cymol, sehr 
wenig Dipenten, ferner Bornylacetat. 

Das atherische Ol des in den Gebirgen Algiers vorkommenden 
Origanum floribundum Mundy enthalt nach Barranprer (Journ. de Pharm. 
et de Chim. VI, 16 [1902], 536) tiber 1/, Thymol neben wenig Carvacrol. 
— Seit sehr langer Zeit ist das Thymol als Stearopten im Thymianél 
(Thymus vulgaris L.) beobachtet worden (vgl. Einleitung). Wie beim 
Carvacrol bereits erwihnt wurde (vgl. daselbst), enthalten das deutsche und 
franzésische Thymianél gewohnlich Thymol, und zwar 20—25°/,, selten 
bis 42°/,.. Das Thymol wird zum Teil durch Carvacrol vertreten, be- 
sonders aber enthalt das spanische Thymiané] fast nur Carvacrol, und 
zwar 50—70°/,. — Vgl. auch Sou. u. Co. (Scu. 1902, I, 60), welche eine 
Beobachtung von JEancarp und Satie (Bl. III, 25 [1901], 893) widerlegen, 
nach deren Angabe der Thymolgehalt von franzésischem Thymiandél 
zwischen 5 und 60°/, schwanken soll. Nach J. und S. nimmt das spez. 
Gewicht sowie die Loéslichkeit des Thymianéls in verd. Alkohol (70 Vol.- 
Proz.) mit dem Gehalt an Phenolen zu, ersteres um etwa 0,0013 bis 
0,0015 fiir jedes Prozent Phenol. — Im Quendelél (Thymus Serpyllum L.) 
finden sich nur ca. 1°/, phenolartige Bestandteile, die nach Jauns (Ar. 216 
[1880], 277; B. 15 [1882], 819) aus Thymol, Carvacrol und einem dritten, 
Hisenchlorid violett farbenden Phenol bestehen. — Im iitherischen O01 von 
Thymus capitatus konnten (Sco. 1889, II, 56) nur ca. 6°/, Thymol nach- 
gewlesen werden. 

Im canadischen Minzél (Mentha canadensis L.) (,,Wild Mint“) sind 
wahrscheinlich kleine Mengen von Thymol und Carvacrol vorhanden (vel. 
auch GacE, Pharm. Rev. 16 [1898], 412). 

Sehr reich an Thymol ist das itherische Ol der in Japan ein- 
heimischen Mosula japonica Maxim.; Surmoyama (Apoth. Zeit. 7 [1892], 439) 
stellte darin 44°/, Thymol fest. Wahrscheinlich kommt in ihm auch 
Cymol vor. 

Das Cunilaél, das aus der in Nordamerika ,,Dittany“ genannten 
Labiate Cunila mariana L. zu 0,7°/, gewonnen wird (Scu. u. Co. 1893, II, 44), 
zeigt d,, = 0,915 und besitzt einen dem des Tymians Ahnlichen Geruch. 
»Vorliufige Versuche haben ergeben, daB es 40°/, eines Phenols, wahrschein- 
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lich Thymol, enthalt.“ In bezug auf eine friihere Arbeit vgl. Mrnnemann 
(Am. Journ. Pharm. 38 [1866], 495). 

Aus dem Mitgeteilten g geht hervor, daB sich in einzelnen der genannten 
Ole das Thymol in groBer Menge findet, so im Ajowan-, Thymian-, Mosulaél 
usw.; auffallend ist die groBe Ahnlichkeit im Vorkommen des Carvacrols 
und Thymols (vgl. das erstere). 

Physik. Eig. des Thymols. Vel. iiber die physikalischen Kigenschaften 
des Thymols auch das bereits in der Einleitung Gesagte. 

MiuuEr (A. 98, 269; 98, 310): Thymol kristallisiert monoklin oder 
hexagonal. 

Menscuurkin (2. 10, 387): Smp. 50° 

Sronmann, Ropatz und Herzpere (J. pr. I, 34, 320): Erstarrungs- 
warme bei + 17° = — 3,77 Kal., Mol.-Verbr. (fliissig) = 1353,75 Kal.; 
smp. 51,5°. 

Pinerte (A. 243, 46): Sdp. 231,8°, d, = 0,9941, d,,. = 0,9401. 

Scurrr (A. 228, 260): spez. Gew. dei ee hs fliissigen Zustande) 
= 0,94994—0,0,73269 - (¢ — 49,3) — 0,0,1739 - (¢ — 49,3)”. 

Nastnr und BERNHEIMER (G. 5, 84; 15 [1885], 59): dus), = 0,96895, 
dis), = 0,92838, np = 1,51893. 

HEyxman (R. 12, 177): Mol.-Brech. 76,95, d,, = 0,9815. 

Thymol lést sich bei 15° in 1200 Tln. und bei 100° in 900 Tn. Wasser. 

Nach Pops (Soc. 75, 464) kristallisiert das Thymol hexagonal. 

Huuerr (Ph. Ch. 28, 663) berichtet tiber die Anderung des Schmelz- 
punktes unter verschiedenem Druck. 

PERKIN (Soc. 69, 1239): dy, = 0,9872, ds.= 0,979, ds), = 0,9723, 
dsj. = 0,9624. 

Uber die Kapillarititskonstante des Thymols usw. vgl. Frusren (Ann. 
der Phys. 4, 16, 61; C. 1905, I, 648). 

Uber das kry ee Verhalten vgl. Ampoua u. Rimarorti (G. 27, I, 47, 66) 
ferner Brutz (Ph. Ch. 27, 544). Uber die spez. Wiarme Brunur C. E 
120 [1895], 912). 

Auch das Thymol laBt sich wie das Carvacrol aus alkalischer Lésung 
mit Wasserdimpfen abdestillieren (KuacxEs, B. 32, 1517). 

Physiol. Eig. des Thymols. Das Thymol zeigt den intensiven Geruch 
des Thymians und einen milderen als Carvacrol. — Thymol geht-im mensch- 
lichen Organismus (BuuuM, Z. f. physiol. Chem. 16, 514) und im Organismus 
des Kaninchens (Katsuyama und Hara, B. 31, 2583) in Thymolglukuron- 
siure iitber. Der Harn wird mit ?/, Vol. konz. HCl und ebensoviel einer 
verd. Lisung von NaClO versetzt und 4 Tage lang sich selbst tiberlassen. 
Es scheidet sich dann die Dichlorthymolglukuronsdure C,,H,,Cl,0- 
CH(OH) - [CH - OH],-CO,H ab: Smp. 125—126° bzw. 118°; sie zerfallt 
beim Kochen mit verd. H, SO, in Dichlorthymol und Glukuronsaure. — 
Uber die Wirkung des Thyanals auf Insekten, wie Miicken usw., vgl. 
Scuiti (Apoth. Ztg. 19 [1904], 679), welcher die unbedeckten Korperteile 
(Hinde, Gesicht) mit einer pee von Thymol in 50°/,igem Spiritus 
zur Fernhaltung der Insekten zu bestreichen empfiehlt. 
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Chem. Eig. des Thymols. Durch Reduktion geht das Thymol zunachst 
einmal in Cymol C,,H,, tiber; diese Reduktion wurde von CarsranJEN (J. pr. 
II, 3[1871], 50) mittels Zaeant bzw. Ersetzung der Hydroxylgruppe durch 
Chlor und rau mit Natriumamalgam und von Firrroa (A. 172, 305) 
mittels P,S, ausgefiihrt. Das hierbei entstehende Cymol wurde als p-Cymol 
nae eore ron. — Eine weitere Reduktion des Thymols, und zwar des 
Benrolkerns unter Erhaltung der Hydroxylgruppe, wurde von BrunEu 
(C. r. 187 [1903], 1268; 140 [1905], 252) nach dem Verfahren von 
SaBaTieR und SENDERENS ausgefiihrt. Fiir das Hexahydrothymol = 
d-Thymomenthol C,,H 209 wird der Sdp. 215° angegeben. Als _ beste 
Reaktionstemperatur erwies sich eine solche von 160°, das «-Thymo- 
menthol zeigte: d, =0,913, es erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt zwischen 
—5° und 0°. Mittels P,O, oder Kaliumbisulfat spaltet das e-Thymo- 
menthol Wasser ab und liefert Thymomenthen C,,H,,: d = 0,828, 
Sdp. 167—168°. Mittels Bernsteinsiureanhydrid gewinnt man aus dem 
g-Thymomenthol einen sauren Bernsteinsiureester vom Smp. 80°, mit 
Phtalsiureanhydrid einen sauren Phtalsiureester vom Smp. 128°. Diese 
Ester liefern verseift nicht das urspriingiche «-Thymomenthol zuriick, 
sondern ein p-Thymomenthol C,,H,,O, das in Nadeln vom Smp. 28° 
kristallisiert und im Geruch dem natiirlichen Menthol A4hnlich ist: 
es siedet bei 217° und ist weniger fliichtig als das isomere e-Thymo- 
menthol. Beide Alkohole liefern bei der Oxydation das gleiche Thymo- 
menthon C,,H,,0. — Die Reduktion des Thymols mittels Jodwasserstoff 
(CarstangEN, J. pr. II, 3 [1871], 50) ergab keime durchsichtigen Resultate. 

Halogene wirken auf Thymol ein, indem Wasserstoff durch Chlor, 
Brom oder Jod ersetzt wird. Das 2,6-Dichlorthymol C,,H,,Cl,O wurde 
als gelbes Ol aus der Dichlorthymolglukuronsiure erhalten und bereits 
oben erwahnt. — Das 6-Chlorthymol C,,H,,ClO erhielten Boccur 
(G. 26, II, 403) sowie PEratroner und ConporEtur (G. 28, I, 214) beim 
Kintrépfeln von SO,Cl, in Thymol: Smp. 58—60° (B.), 62—64° (P. u. C.), — 
Ein Trichlorthymol C,,H,,Cl,0 vom Smp. 61° und ein Pentachlor- 
thymol C,,H,Cl,O vom Smp. 98° erwihnt Lantemanp (A. 101, 119; 102, 119). 

2-Bromthymol C,,H,,BrO gewinnen Cravs und Krause (J. pr. II, 


LOR dS 
48, 347) aus der entsprechenden Bromthymolsulfonsiure und verd. HCl 
bei 150° als Ol vom Sdp. 240° — Das ep ein beschreiben 


Mazzara (G. 18, 516) und Prancumr (G. 28, II, 76) als groBe Tafeln 
von Smp. 55— 56°, — Das 2,6-Dibromthymol C, ,H,,Br,0 erwahnt 
Penuacant (G. 22, IT, 583) als 61, — En Pentabromthymol O,,H,Br,O 
will LantemManp gewonnen haben. 

Das 6-Jodthymol C,,H,,JO erwihnen Witnenropt und Kornsuum 
(J. pr. I, 39, 290): Smp. 69°; vgl. auch Katuz u. Co. (D.R.P. 107509; 
C. 1900, ie 1087. — Uber die Harare von Jod auf alkalische Thyniol 
lésung (,Aristol“) und tiber das Ditoaehenal C,,H,,J,0 vgl. oben 
Messincer und Vorrmann usw. (B. 22, 2316; 28, 2754) und CarsweLn 
(Chem. N. 68, 81; B. 27, Go 81), ferner Barr u. Co. (D.R.P. 49 739; 
rp. II, 505). 
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Brom- und Jodderivate des Tymols beschreibt ferner DannenBERG 
(M. 24, 67; ©. 1908, I, 766). 

Das Verhalten des Thymols gegen Wasser anlagernde und 
abspaltende Mittel wurde bereits oben gelegentlich der Aufspaltung 
des Thymols in Propylen und m-Kresol eingehend erértert; besonders 
wird diese Spaltung durch P,O, bewirkt. Bei der Destillation des 
Aluminiumsalzes Al(OC,,H,;), wird ebenfalls Propylen und m-Kresol ge- 
wonnen, daneben m-Kresylither (C,H,),0; vgl. Guapsrone und TRIBE 


(Soc. 41, 11). — Bei der Kinwirkung von Brom, das 1°/, Aluminium ent- 
halt, bildet sich nach Boprovux (C. r. 126, 1284) 2, 4,5, 6-Tetrabrom- 
kresol(3). 


Thymolsulfonsiuren. Der Schwefelsiiurerest SO,H kann ver- 
schiedentlich in den Benzolkern des Thymols eintreten; besonders wichtig 
ist die 6-Th¥molsulfonsiure C, H,,50,+H,0: Smp. 91—92° (Srzssrns, 
Am. 8, 106), die bei der Oxydation mit Chromsiuregemisch Thymo- 
chinon (EnentHarpt und Larscarnorr, Z. 1869; 44 gibt. E. und L. er- 
hielten diese Siure auch, als sie Thymol mit SO,HCI behandelten. — 
Die 2-Thymolsulfonsaiure erhilt man in kleiner Menge bei der Kin- 
wirkung von Schwefelsiure auf Thymol (bei — 5°) (Cuaus un Krausn, J. pr. 
II, 48, 345 und EK und L., Z. 1869, 46). 

Die Thymooxycuminsiure (CH,), -CH-+C,H,(OH)-CO,H bildet sich 
neben Oxyterephtalsiure, m-Oxybenzoesiure usw. beim Schmelzen. von 
Thymol mit Atzkali (Barru, B. 11, 1571). 

Die p-Thymotinsiure = 4-Methoithylmethyl-phenol(5)-Methylsiure-(2) 
(Kotex, B. 16, 2103) OH - C,H,(CH,)[CH(CH,),|-CO,H bildet sich bei 
Stigigem Erhitzen eines Gemenges aus 30 g Thymol, 50 g NaOH, 45 g 
CCl, usw. auf 100° unter Druck: Smp. 157°. — Die o-Thymotin- 
siure = 4-Methoithylmethylphenol-(3)-methylsiure-(2) (KoLBE und Laure- 
MANN, A, 115, 205; RKicurrr, J: pr. Il, 27, 503; Kormx, B. 16, 2101) 
bildet sich beim Behandeln von Thymol mit Na und CO,: Smp. 123° 


Nitrosothymol (Thymochinonmonoxim) = 
CH, CH, 
CH 


l 
C 


HO;~ co 
HON: C\_/cH 
6 


GH, 


entsteht aus Thymol und HNO, (R. Scurrr, B. 8, 1500), ferner nach 
Gotpscumipt und Scum (B. 17, 2061) beim Erwirmen einer alkoho- 
lischen Lisung yon Thymochinon mit salzsaurem Hydroxylamin) vgl. auch 
LieperMann und Itrsxti B. 18, 3194); es schmilzt bei langsamem Hrhitzen 
bei 155—156°, bei raschem Erhitzen bei 160—162°, lést sich in Alkalien 
mit rotgelber Farbe und liefert mit konz. HNO, Dinitrothymol. — 
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Nach Kuaces (B. 82, 1518) bildet sich das 6-Nitrosothymol bei Einwirkung 
von NaNO, auf Thymol, das in alkohol. Salzsiure gelést ist. Nach VaLEur 
(B. III, 19, 516) betrigt die Mol.-Verbr. bei konstantem Druck 1335,3 Kal. 
Beim Erwirmen des Nitrosothymols mit Phenylhydrazin entsteht nach 
PrancuEr (G. 25, II, 385) Aminothymol. — Uber das Nitrosothymol 
(Kigenschaften, Tatas usw.) siehe Kremprs und Branpet (Pharm. 
Arch. 4 [1901], 107). 

* Das 6-Nitrothymol C,,H,,0,N = (CH,)(C,H,)*C,H,(NO,)(OH)? bildet 
sich nach R. Scurrr (B. 8, 1501) aus 6-Nitrosothymol durch Oxydation 
mit rotem Blutlaugensalz und Kali, ferner beim Erwirmen einer wiBrigen 
Thymolsulfonsiurelésung mit Salpetersiure auf 150°, schlieBlich nach 
Kearmann und Scuon (A. 810, 107) durch Oxydation fein verteilten Nitroso- 
thymols mittels kalter verd. Salpetersiure: Smp. 140—142°. 

Das 2,6-Dinitrothymol C,,H,,0,N, =(CH,){C,H,)*C, H(NO,)?:*(OH)3 
erhalt man sich nach Lattemanp beim Erwirmen einer wiBrigen Lésung 
von ‘Thymolsulfonsiure mit Salpetersiure, ferner nach R. Scutrr 
(B. 8, 1501) aus Nitrosothymol und konz. Salpetersiure, nach Mazzara 
(G. 19, 68) aus Bromthymol mittels konz. HNO,, schlieflich nach OutveERt- 
Tortorici (G. 28, I, 308) aus Nitrosothymol und N,O,: Smp. 55° 

Das 2,5,6-Trinitrothymol C,,H,,0,N, = (CH,)(C,H,)*C,(NO,)2?)*° 
(OH)*: nach Latnemanp aus Dinitrothymol bei gelindem Erwarmen ent- 
steht mit Salpeter-Schwefelsiure, nach Mauporzt (G. 30, II, 365) bei vor- 
sichtiger Kinwirkung von rauchender Salpetersiiure auf das in H,SO, 
geléste Dinitrothymol; gelbliche Nadeln vom Smp. 111°. 

Das Thymochinon 

CH, CH, 
i. 
CH 
C 


HC~ “co 
OCY 7 CH 
C 
CH, 
wurde von LALLEMAND (J. 1854, 592) aus dem Cymophenol von CarstTansEn 
(J. pr. IT, 15, 410) durch Behandlung mit Braunstein und verd. H, SO, dar- 
gestellt, ferner erhilt man es nach Armsrronc (B. 10, 297) aus Amidothymol 
mittels Kisenchloridlésung, aus Thymohydrochinon durch Oxydation mittels 
p-Benzochinon (Binrris, C. 1898, I, 887 und Vateur, A. ch. III, 21, 553), 
auch kommt es im itherischen 61 von Monarda fistulosa vor (Brawpnn und 
Kremers, Pharm. Rev. 19 [1901], 200, 244), sowie im Ol des Holzes von 
Thuja articulata (Grima, C. r. 189, 927): Smp. 45,5°, Sdp. 232°, Mol.- 
Verbr. (VaLEuR, C. r. 125, 872) bei konstantem Druck 1274,6 Kal. Uber 
weitere Eigenschaften des Thymochinons ygl. auch Bestandteil Thymo- 
chinon. — Das Thymochinondioxim C,,H,,0,N, entsteht nach Krar- 


MANN und Messtncer (B. 28, 3558) beim Kochen einer gesiittigten alkohol. 
Lésung yon Nitrosothymol' mit iiberschiissigem salzsaurem Hydroxylamin 
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unter allmihlichem Zusatz von wenig Soda; es zersetzt sich ohne zu 
schmelzen bei 255° (vgl. auch Oxivuri-Torroricr, G. 80, I, 534). — Das 
Thymochinonchlorimid C,,H,,CION (Anprxssn, J. pr. I, 23, 169); ist 
ein chinonartig riechendes Ol. Uber die Halogensubstitutionsprodukte des 
Thymochinons vgl. besonders Keurmann u. Kricer (A. 310, 99ff.); ferner 
tiber die Derivate des Thymochinons aus n-(«@-)Phellandren Wannacu 
(A. 336 [1904], 9). 2 

Das Thymohydrochinon, Oxythymol C,,H,,0, = (CH,)\C,H,)*+ 
C,H,(OH)?)° bildet sich aus dem Thymochinon mittels SO, (Latiemanp, 
A. 101, 121; 102, 121 und Carstrangmn, J. pr. IJ, 3, 54; Cramicran und 
Sruper, R. A. L. [5], 10, I, 96): Smp. 143°, Sdp. 290°, Mol.-Verbr. (kon- 
stantes Vol.) = 1308,1 Kal. (VauEuR, C. r. 125, 873).- Neben dem Chinon 
kommt es auch in den Olen von Monarda fi fistulosa und Thuja articulata vor. 

Uber dais Thymochinhydron vgl. Lirpermann (B. 18, 3196). 

Uber die Ather des Thymols vgl. besonders PInEet Te (A, 248, 47 ff) 

Verbindung Hg(C,,H,,0)-HgNO, vgl. Merox, D. R. P. 48539 und 
Pep. I, 550. 

Das Thymolchloral C,,H,,:C,HCl,0 schmilzt bei 1830—134° 
(Mazzara, G. 18, 272). 

Uber das Thymolformaldehyd und Jodthymolformaldehyd vel. 
Hewnine (D.R.P. 99610; C. 1899, I, 468). 

Der Bernsteinsaiuremonothymylester C,,H,,0 - CO-CH,-CH,- 
CO,H (Scuryver, Soc. 75, 664 und WeLicomn, D.R.P. 111 207; 6. 1900, 
IJ, 550) schmilzt bei 121—122°, der Kanpfersatiremonoth pmylester 
C,,H,,0-CO-C,H,,-CO,H (Scur. und W.) bei 89°% 

Das Coens des Thymols NH,-CO,-C,,H,, (Ricutsr, J. pr. II, 
27, 505) bildet sich beim Einleiten von NH, in eine Atherische Lésung 
von Chlorameisensiurethymylester: Smp. 131° 

Das Thymolphenylurethan NH(C,H,-CO,C,,H,,) entsteht aus 
Carbanil und Thymol (Levxart, J. pr. II, 41, 320) am besten bei Gegen- 
wart von etwas AICl,: Smp. 104°; Semmuer und Mc. Kenzie (B. 39, 1158) 
Smp. 107°. 

Identifizierung des Thymols. Das Thymol zeigt einen etwas niedrigeren 
Sdp. (242°) wie das Carvacrol (236°), jedoch einen héheren Smp. (51,5°% 
wie das letztere (0,5°). Durch fraktionierte Destillation trennt man zu- 
nichst die um 232° siedenden Anteile ab oder man zieht noch besser 
mit ca. 5°/,iger Natronlauge unter den oben angegebenen Vorsichts- 
maBregeln aus, indem man wo méglich ein Ausschiitteln mit Ather ver- 
meidet. Das i. Freiheit gesetzte Phenol laBt man in einer offenen Schale 
zum ev. Festwerden stehen unter Animpfen mit. einem Thymolkristall. 
Man beachte jedoch, daf8 das Thymol unter Umstinden auBSerordentlich 
lange im fliissigen Zustande verharrt. Der Nachweis auf chemischem Wege 
148t sich durch das Phenylurethan vom Smp. 107° fiihren, waihrend das 
Phenylurethan des Carvacrols bei ca. 140° schmilzt. Das Nitrosothymol 
schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 160—162°, wihrend das Nitroso- 
carvacrol den Smp. 153° hat. Nach Rozsserr (Jabresb. iiber die Fort- 
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schritte der Tierchemie 1881, 109) wird eine wiBrige Thymollésung von 
Kisenchlorid nicht gefarbt, auch gibt sie mit Bromwasser nur eine milchige 
Tribung. Wird eine wafrige Thymolldsung mit 1/, Vol. Kisessig und dann 
1 Vol. Vitriolél versetzt und erwirmt, so farbt sich die Fliissigkeit rotviolett; 
es ist dies eine AuBerst empfindliche Reaktion, die aber nur gelingt bet Ab- 
wesenheit von Kérpern, die von Vitriolél zersetzt und ebenfalls gefarbt 
werden. Die rote Lisung zeigt ein breites Absorptionsband bei EK und 
ein wenig intensiveres und auch schmileres bei D (spektralanalytischer 
Nachweis von Thymol, Wourr, Fresmn. 22, 96). Uber die Reaktionen des 
Thymols vgl. auch Hrrscusoun (FREsEN. 22, 574) und BornTriceEr (FRESEN, 
29, 573). — Uber die quantitative Bestimmung des Thymols vgl. oben. 

Die Feststellung der Konstitution des Thymols wurde nach der Fest- 
stellung der Bruttoformel C,,H,,0 durch Arpps im Jahre 1846, und nachdem 
man gefunden hatte, daB das Sauerstoffatom alkoholische Eigenschaften 
besitzt, zunichst in bezug auf die nahere Feststellung des Charakters der 
Hydroxylgruppe in Angvit genommen. Man fand, dafi das Thymol in 
bezug auf seine Hydroxylgruppe groBe Abolcbicer mit dem Phenol, 
Kresol und Phlorol zeigt. Burraztor trennte Ende der sechziger Jahre, 
nachdem Kerxuné& 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt hatte, diese Ver- 
bindungen, von den iibrigen Alkoholen der Benzolreihe ab und bezeichnete 
sie schlechthin als Phenole. Man verlegte alsbald die Hydroxylgruppe in den 
Kern. Es eriibrigte die Alkylradikale des Thymols festzusetzen. Die Unter- 
suchungen von ENGELHARDT u. LarscHinorr brachten im Jahre 1869 etwas 
Klarheit insofern als die Genannten bei der Behandlung von Thymol mit 
P,O, ein Kresol erhielten; demnach muSte das Thymol ein Methyl-propyl- 
Penal sein. Uber die Stellung der Gruppen CH,, C,H, und OH brachte 
die wichtigste Mitteilung Cree engi: im Jahre 1871, iden er das Thymol 
in Cymol iiberfiihrte, von dem man wufte, daS es ein p-Methyl-propyi- 
benzol war. Nunmehr blieb nur noch die Stellung der Hydroxylgruppe und 
die Natur der Propylgruppe zu bestimmen iibrig. Das y-Kresol von E. und L. 
erkannte man alsbald als m-Kresol, wonach das Thymol ein 3-Oxycymol 
sein muBte, so da’ die Konstitution des Thymols im Jahre 1872 bis auf 
die Natur der Propylgruppe feststand. Letztere wurde jedoch erst im 
Jahre 1891 von Wrpman erschlossen. 

Anwendung des Thymols. Das Thymol besitzt als Phenol stark des- 
infizierende Kigenschaften; aus diesem Grunde ist seine Verwendung in 
medizinischer Hinsicht eine weit verbreitete; auch der Gebrauch seiner 
Derivate findet aus diesem Grunde in einigen Fallen statt. 


a) Kinwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen 
mit ungesdttigter Seitenkette und ihre Derivate. 


Gesittigte einwertige Phenole und ihre Derivate sind, wie wir sahen, 
verhiltnismifig selten, als Bestandteile Atherischer Ole myles ta len worden; 
die wichtigsten fi orher gehérigen Phenole waren das Caryacrol und Thyme 
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Ks ist charakteristisch, daB von diesen Phenolen die Methylither usw. als 
Bestandteile atherischer Ole bisher nicht aufgefunden worden sind. In 
der Seitenkette gesittigte Kohlenwasserstoffe bzw. Alkohole, Ketone usw. 
haben wir auch unter den hydriert-cyklischen Verbindungen kennen gelernt, 
so das n-Phellandren, das Menthol, Tanaceton usw., jedoch konnten wir 
die Wahrnehmung machen, da auch in der hydriert-cyklischen Reihe 
vielfach Bestandteile vom #therischen Olen vorkommen, deren Seitenkette 
ungesattigt ist, so das Limonen, Pulegon usw. In der aromatischen Reihe 
begegnen wir analogen Verhiltnissen; auch hier treffen wir unter den 
Phenolen und ihren Derivaten neben Reprisentanten, die in der Seiten- 
kette gesittigt sind, auch solche, die ungesittigte Radikale aufweisen. Es 
kann sogar gesagt werden, dafi unter den Phenolen nnd ihren Derivaten 
diejenigen iiberwiegen, die eine ungesittigte Seitenkette aufweisen. Es 
ist die All¥lgruppe —CH-.CH:CH,, seltener die isomere Propenyl- 
gruppe —CH:CH—CH,, welche uns entgegentritt. Es ist auffallend, 
daB, wihrend wir in der hydriert-cyklischen Reihe ausschlieBlich der Iso- 


propenylgruppe aoe begegnen, letztere in der Benzolreihe nicht an- 
2 


getroffen wird, sondern nur Derivate von ihr, wie wir spiter sehen werden. 
Fiir die Allylgruppe miissen wir ferner konstatieren, daB sie die Fiahig- 
keit besitzt, sich z. B. unter dem EinfluB von Alkalien in die isomere 
Propenylgruppe umzulagern und daf letztere durch naszierenden Wasser- 
stoff zur n-Propylgruppe reduziert werden kann. Kin weiterer Unterschied 
zwischen der Allyl- und Propenylgruppe besteht darin, da die Propenyl- 
gruppe glatter zur Aldehyd- und Carboxylgruppe oxydiert wird. Uber 
weitere Hinzelheiten und Unterschiede wird bei den einzeinen Verbindungen 
niher berichtet werden. Hier sei nur noch auf einen Unterschied in der 
Farbreaktion, die durch die Anwesenheit der Allyl- und Propenylgruppe 
hervorgerufen wird, aufmerksam. gemacht. CuHapman (The Analyst 25, 
813; C. 1901, I, 205) berichtet ,,tiber eine neue Farbenreaktion zur Unter- 
scheidung gewisser isomerer Allyl- und Propenylphenole“. Eugenol und 
Isoeugenol, Safrol und Isosafrol, Estragol und Anethol enthalten die Allyl- 
bzw. Propenylgruppe. Verbindungen mit jeder dieser Gruppen geben 
verschiedene Farbreaktionen, wenn man 1 ccm Substanz in 5 com Hssig- 
siureanhydrid lést und entweder etwas geschmolzenes Chlorzink (a) oder 
ein Tropfen konz. Schwefelsiure (b) hinzufiigt. Z. B. wird Eugenol mit a: 
blaBgelb, mit b: zuerst braun, schnell purpurn, schlieBlich weinrot; dagegen 
Tsoeugenol mit a: hellrosa, mit b: rosa, schnell hellbraun werdend. Safrol 
mit a: blaBblau, mit b: hellsmaragdgriin; Isosafrol mit a: rosa, mit b: 
voriibergehend schwach rosa usw. (vgl. die einzelnen Phenole). 

Die ungesittigten einwertigen Phenole kommen sowohl als solche, als 
auch als Ather, und zwar Methylither, vor, wahrend wir sahen, da 
Carvacrol und Thymol in der Atherform bisher nicht konstatiert wurden. 


Or 


SemmiER, Ather. Ole. IV 
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337. Chavikol 


HC 
C,H,(OH)(C,H,)(L.4) = nol Jor’ 

C(OH) 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Evyxman (B. 22 [1889], 2736; 
Naturforscher,Vers. Kéln 1888; Chem. Ztg. 1888, 81; Pharm. Centralhalle 
29, 41) berichtet itber das therische Ol der Betelblatter (Piper Betle L.). 

Schon frither hatten Sou. u. Co. (Scu. 1887, II, 34) ebenfalls ein 
Betelél untersucht und hatten als méglich hingestellt, da das zwischen 
250° und 260° siedende Phenol dieses Oles ey. identisch mit Eugenol sei. 
Zunichst sei erwihnt, dab die Betelblatter zusammen mit anderen Substanzen 
gekaut werden; es ist méglich, daB auch der Gehalt an iitherischem Ol 
fiir diese Verwendung ausschlaggebend ist. — Je nach dem Standort von 
Piper Betle scheinen die Blatter atherische Ole zu liefern, die in ihrer 
Zusammensetzung verschieden sind. Sox. u. Co. hatten ein Siambetelél 
untersucht, Eyxman beschiaftigte sich mit einem Javaél. Es sei voraus- 
geschickt, daf spiterhin von Brrrram und GiLDEMEISTER festgestellt 
wurde, da8 im Siambetelél weder Eugenol, noch das von Eyxkman im Jayaol 
aufgefundene Chavikol vorkommt, sondern ein Phenol, das von B. und G. 
Betelphenol (Chavibetol) genannt worden ist und das dem Eugenol chemisch 
sehr nahe steht, indem diese beiden Phenole sich von demselben Allyl- 
brenzkatechin ableiten (ygl. Eugenol und Betelphenol). 

Kyxman schied aus dem Javaheteliél, das schwach linksdrehend war 
Sine im 2 dem-Rohr) und d,, = 0,959 zeigte, mittels starker Kalilauge 

1/, des Rohéls als Phenol ab. a Freiheit gesetzt, siedete das Phenol 
eee zwischen 235 und 240°, d,, = 1,0236; durch wiederholte Frak- 
tionierung wurde reines Phenol (Cant vom Sdp. 237° erhalten. 

Scu. u. Co. (Scu. 1890, I, 6) destillierten alsdann ebenfalls ein Betelél - 
aus frischen Blittern und once on aus diesem Ol ein Phenol, das mit 
dem Betelphenol identisch war; auSerdem fand sich in Pauein Ol ein 
zweites Phenol. ,,Dies ging einesteils aus dem niedrigeren Siedepunkt, 
andernteils daraus hervor, dab wir aufer dem bei 49—50° schmelzenden, 
in Blattchen icistalliienctcen Benzoylbetelphenol eine bei 72—73° schmel- 
zende, in langen Nadeln kristallisierende Verbindung erhielten, die ver- 
mutlich die Benzoylverbindung des Chavikols ist.“ 

Um die Ubersicht tiber das Vorkommen des Chavikols bzw. des Betel- 
phenols (Chavibetols) in den einzelnen Betelblatterdlen zu erleichtern, seien 
die Untersuchungsergebnisse bis zum Jahre 1891 (Scu. 1891, II, 5) epee 

1. ,,01 aus frischen Blattern auf Java destilliert (Byxiran), Enthalt 

neben Terpenen und anderen Kérpern Chavikol und Betelphenol. 
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2. Ol aus getrockneten Siamblittern; besteht aus Sesquiterpen und 
Betelphenol. 

3. Ol aus frischen Blattern (Java) destilliert; enthielt Terpene, Betel- 
phenol und kleine Mengen eines anderen Phenols (vielleicht Chavikol), 
dessen Natur wegen mangelnden Materials nicht festgestellt werden 
konnte (Schmelzpunkt der Benzoylverbindung 72—73%. 

4, Ol aus frischen Blattern in Manila destilliert. Enthilt auBer 
Betelphenol kein anderes Phenol.“ 

Danach kommt das Betelphenol in allen bisher untersuchen Betel- 
élen vor; dagegen scheint das Chavikol nur in einzelnen Betelélen vor- 
handen zu sein. 

Power und Kisser (Pharm. Rundsch.-N. Y. 18 [1895], 60) unter- 
suchten das Bayol (Myrcia- und Pimenta- spec.) und konstatierten in dem 
Ol folgende*Kérper, die ihrem prozentualen Vorkommen nach geordnet 
sind: 1. Eugenol, 2. Myrcen, 3. Chavikol, 4. Methyleugenol, 5. Methyl- 
chavikol, 6. Phellandren, 7. Citral. 

Nach diesen Angaben ist das Chavikol bisher nur in ‘therischen Olen 
festgestellt worden, deren Stammpflanze eine Piperacee oder Myrtacee ist. — 
Auf synthetischem Wege ist das Chavikol bisher nicht erhalten worden. 

Physik. Eig. des Chavikols. Kyxman (B. 22, 2739): farblose, klare 
Fliissigkeit, die einen eigenartigen, etwas kreosotihnlichen Geruch besitzt, 
der an den des Carvacrols erinnert, Sdp. 237°, d,, = 1,041, d,, = 1,034. 
Die gesittigte wiBrige Lésung wird unter geringer milchiger Triibung auf 
Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid blau gefarbt, welche Farbe auf Zusatz 
von Weingeist verschwindet; die alkoholische Lésung des Phenols wird von 
alkoholischer Kisenchloridlésung kaum blau gefarbt, wohingegen die héher 
siedenden Anteile des Rohphenols dunkle Blaufairbung zeigten, was auf 
ein zweites Phenol hindeutet. Selbst bei — 25° konnte das Phenol nicht 
zum Kristallisieren gebracht werden. np = 1,54682, M.R. = 41,4 (ber. 
fiir Phenol C,H,,O} = 41,4). 

Kyxman (B. 23, 862) fand fiir Chavikol, Methylchavikol und Athyl- 
chavikol folgende Daten: 








(A—D)MV 


) 10) t° IMG; MV| nm Ng Ne n, Ng 
_| gef. ber. 








Chavikol 
C,H, 0 = HO sshe | 1,033 |18 134 | 129,7)1,5393 | 1,5441)|1,5573/1,6689)1,5163) 67 67,3 


~ OH-C,H,(1 : 4) 


C,oH1.0 =*CgHy- 7 || 0,979 | 11,5) 148 | 151,2/1,5199 | 1,5244/1,5371|1,5476) 1,4984| 75,4 74,8 


Methylchavikol ) | | 
OCH, -C,H,(1 : 4) 








C,,H,,0 = *C,H,- 
OC,H, + C,H, (1: 4)] | 





0,961 |12,2/| 162 | 168,5/1,5133/1,5179| 1,5299/1,5400| 1,4925| 83 83,2 
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se ber. | gef. ber. 








Chavikol | 
CoH,,0 = 4CgH,-}|/39,2 40 | 41 41,4) 0,0296 | 0,0180 | 0,0047 | 0,0286 0,0174 | 0,0046 
OH-C,H,(1: 4) 


Methylchavikol 
CioHy20 =*CoHy } || 44,3 44,5] 46 46,2 | 0,0277 | 0,0171 | 0,0045 | 0,0283 | 0,0175 | 0,0045 
OCH,-C,H,(1 : | 


Athylehavikol | 
C,,H,,0 =4CgH,-}| 48,9 49 | 50,8 50,9 0,0267 | 0,0166 | 06,0046 | 0,0278 | 0,0173 | 0,0048 
OC,H,-C,H,(1 : 4) | 





























Physiol. Eig. des Chavikols. HEyxman (B. 22, 2741) studierte den 
KinfluB des Chavikols auf verschiedene Bakterienarten und kommt zu 
folgendem Resultat: ,,Das Chavikol stellte sich also als ein starkes Gift 
fiir Bakterien heraus, etwa fiinfmal starker als Phenol und ca. zweimal 
stirker als Eugenol.“ 


Chem. Eig. des Chavikols. Das Chavikol ist ein Phenol. — Reduk- 
tionsversuche liegen nicht vor. — Durch Oxydation mit KMnQ, erhielt 
E. (a. a. O., S. 2740) nur Oxalsiure. — E. stellte alsdann den Methyl- 
und Athylither dar. 


Methylchavikol C,H,(OCH,\(C,H,) wurde gewonnen, indem die etwas 
héher siedenden Anteile des Phenols (2838—243°) mit Kali und Methyljodid 
in methylalkoholischer Lésung erhitzt wurden: Sdp. 226°, d,, = 0,967, 
klare farblose Flissigkeit, die bei 25° nicht fest wird und deutlich anis- 
artig, jedoch weniger stark wie Anethol riecht und schmeckt. Durch 
Oxydation des Methylaithers mit KMnO, wurde ein Siuregemisch erhalten, 
aus welchem durch fraktionierte Kristallisation Nadeln vom Smp. 177—178° 
gewonnen wurden (Smp. der Anissiure 178°), ferner Homoanissiure. — 
Die Mol.-Verbr. des Chavikolmethylithers ist gleich 1335,1 Kal. (Sronmann, 
Ph. Ch. 10, 415). — Der Chavikolmethylather wird aah alkoh. Kali nach 
Eyxman in Anethol umgewandelt. Uber die weiteren physikalischen Eigen- 
schaften des Methelenanres vgl. oben Tabelle. 


Athylchavikol C,H ,(OC,H,\C,H,) stellte E. (a. a. O., S. 2742) dar, 
indem er Chavikol mit Bal, Athyljodid und absolutem Alkohol erhitzte: 
Sdp: coe) Ud., = 0,955; be der Oxydation mittels Chromsiuregemisch 
wurde eine Siiure vom Smp. 194° erhalten (p-Athoxybenzoésiiure schmilzt 
bei 195°). Uber die physikalischen Kigenschaften des Athylchavikols vel. 
ebenfalls Tabelle. 

Uber das ey. Benzoylchavikol vgl. Sou. u. Co. (Scx. 1890, I, 7): 
Smp. 72—73°, wy, 
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Zur Identifizierung des Chavikols ist zu bemerken, daf man nach 
Isolierung des Rohphenols und nach fraktionierter Destillation am besten 
die Anteile vom Sdp. 235—240° auffingt und die physikalischen Daten 
bestimmt. Das Verhalten gegen waBrige Eisenchloridlésung (blaue Farbung) 
ist charakteristisch, ebenso der aus dem Phenol erhiltliche Methylather, 
sowie das aus letzterem durch Invertierung gewonnene Anethol. Auffallend 
am Chayikol ist das hohe Volumgewicht (1,033), wihrend das isomere 
p-Anol ds; = 0,9936 zeigt; diese beiden isomeren Phenole, die sich nur 
durch die Allyl- bzw. Propenylgruppe unterscheiden, sollten nicht so weit- 
gehende Differenzen zeigen. 

Aus diesem Grunde sowohl, wie auch um ein definitives Urteil iiber 
seine Konstitution zu fallen, muS versucht werden, das Chavikol nochmals 
in moglichst remem Zustande abzuscheiden. Da das Chavikol methyliert 
nicht Anethél liefert, so mu die C,H,-Gruppe der Seitenkette entweder 
eine Allyl- oder aber eine Isopropenylgruppe sein. Die Oxydation mit 
Kaliumpermanganat muB iiber letztere Frage die Entscheidung bringen. 
Alsdann wird sich auch entscheiden lassen, ob das Methylchavikol wirklich 
identisch mit dem Estragol ist. 

Auf das Chavikol ist zuerst von EyKman im Jahre 1889 aufmerksam 
gemacht worden, also gehért es geschichtlich der allerletzten Periode 
an, so daf auch die physikalischen und chemischen Eigenschaften erst in 
dieser Zeit erforscht wurden. 





338. Methylehavikol, Isoanethol, Estragol C,,H,,0. 


Um die Ubersicht iiber die Konstitution und das Vorkommen der 
einwertigen Phenole und ihrer Methylither zu erleichtern, seien dieselben 
zusammengestellt: 





CH, CH, CH, CH; 
CH CH CH CH 
I 
es GH, cE CH 
| l 
C 
Hor pa ee SCH as “SCH 
| Jon HC\ 7 CH HL es nd 
Ou COCH; COH 
Chavikol Methylchavikol Anol a 
Estragol 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es sei darauf aufmerksam 
gemacht, da8, wihrend wir im Carvacrol und Thymol Phenole vor uns 
hatten, in dened die p-Stellung zur Hydroxylgruppe nicht substituiert war, 
wir im Chavikol usw. bzw. auch ihren spiiteren Phenolen bzw. Athern fast 
ausnahmslos Verbindungen kennen lernen werden, in denen die p-Stellung 
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zur Phenol- bzw. Athergruppe besetzt ist durch eine Allyl- oder Propenyl- 
gruppe. — AuBer dem Chavikol, das verhiltnismaBig selten vorkommt, 
findet sich in iitherischen Olen hiufiger seine Methylverbindung, die auch 
Estragol genannt wird. Wir machen hierbei die stillschweigende Voraus- 
setzung, daB dem Chavikol wirklich oben angegebene Konstitution zukommt, 
vom Estragol wissen wir, daB es die angefiihrte Konstitution hat und da 
wir auch fiir das Chayikol ein Allyl-Phenol supponiert haben, so kénnen 
wir das Estragol auch als Methylchavikol bezeichnen. Wir nehmen dem- 
nach an, da sowohl im Chavikol, als auch im Estragol eine Allylgruppe 
vyorkommt; wir werden spiterhin sehen, da das Vorkommen einer Allyl- 
gruppe unter den Phenolen und ihren Derivaten die Regel ist, wihrend 
die Propenylgruppe zu den Seltenheiten gehért. Aber immerhin kommt 
auch letztere vor, so z. B. im Anethol, das den Methylaither des Anols 
vorstellt (Formeln vgl. oben). Durch Behandlung mit konz. Lisungen von 
Alkalien bei héherer Temperatur — die Temperatur kénnen wir z. B. 
durch Anwendung von Amylalkohol oder durch Verschmelzen mit Alkalen 
hervorrufen — lassen sich die Allylverbindungen, wie wir sahen, in 
Propenylverbindungen iiberfiithren; so kann auch das Estragol in Anethol 
und das Chavikol in Anol invertiert werden. Jedoch kénnen wir das 
Methylchavikol, also das Estragol, vom Anethol unterscheiden durch seine 
Derivate und durch seine Aboxydation mit Kaliumpermanganat; ersteres 
liefert z. B. bei der Oxydation p-Methoxyphenylessigsiure, wihrend Anethol 
Anissiure (p-Methoxybenzoesaure) gibt, auch lassen sich die Allylderivate 
durch Natrium und Athylalkohol nicht reduzieren, wohl aber die Propenyl- 
derivate, schlieBlich pflegen die Dibromide der Propenylderivate, also 
z. B. das Anetholdibromid, gut zu kristallisieren im Gegensatz zu den 
Dibromiden der Allylverbindungen, also z. B. zum Estragoldibromid. 

Das Methylchavikol, Estragol, ist lange Zeit mit dem Anethol ver- 
wechselt und als identisch mit Anethol erklart worden. Erst Scu. u. Co. 
(Scu. 1892, I, 40) wiesen nach, da in eiem Anisrindenél ein Methyl- 
aither vorkommt, welcher Estragongeruch hat und identisch ist mit Methyl- 
chavikol, aber nicht mit Anethol. 

Die Geschichte des Estragols zeigt, dafiS dieser Kérper lange Zeit mit 
dem Anethol verwechselt worden ist, weil er, wie letzteres Molekiil, bei 
der Oxydation Anissiure liefert; man iibersah jedoch dabei die gleich- 
zeitig gebildete Homoanissiure. Bei der Untersuchung des Anisrindendéls 
erhielten nun Scu. u. Co. eine Fraktion, die ausgesprochenen Estragon- 
geruch besa. Da diese Verbindung nun oxydiert Homoanissiure lieferte, 
so konnte sie nur Methylchavikol sein. Bei einer Nachpriifung (Sox. 1892, 
I, 17) wurde gefunden, da8 ein betrichtlicher Teil des Estragonéls aus 
Methylchavikol besteht. ,,.Entgegen den aus friiherer Zeit stammenden 
Angaben konnte Anethol bisher nicht nachgewiesen werden, auf dessen 
Gegenwart aus dem Oxydationsprodukt des Estragonéls, der Anissiure, 
geschlossen worden war. Der Irrtum erklirt sich dadurch, daB Methyl- 
chavikol bei der Oxydation ebenfalls Anissiure liefert. 

Grimaux (C. r. 117 [1893], 1089) bestitigte diese Ansicht und nannte 
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das im Estragon6l vorkommende Methylchavikol »Hstragol*, — Auch 
in der Folgezeit wurde das Estragol in verschiedenen iitherischen Olen 
nachgewiesen. 

SchlieBlich sei die Synthese des Methylchavikols (Estragols) erwihnt, 
welche von Vertey D.R.P. 154654, geléscht, und von Tirrenrat (C. r. 
139 [1904], 481) ausgefiihrt wurde; siche auch Barprer und GrigNarD 
(Bl. ITI, 31.[1904], 841). Es hatte sich herausgestellt, da8 halogenierte 
Benzolderivate mit Magnesium’ reagieren und eine organische Magnesium- 
verbindung bilden, die sich mit Allylbromid umsetzt, jedoch erfolgt die 
Umsetzung mit gesittigten Halogeniden bedeutend schwerer. Auf diese 
Weise wurde das Br!-C,H,-(OCH,)* dargestellt, auf das man in absolut 
atherischer Lésung Mg Fiona laBt, wobei die Organo-Magnesium- 
verbindung BrMg-C,H,:-OCH, entsteht, elene sich mit Allylbromid nach 
folgender Gleichung ESE 


BrMg-C,H,-OCH, + C,H,Br = C,H, -C,H,- OCH, + MgBr,. 


Das entstehende Produkt ist mit dem Methylchavikol in bezug auf die 
physikalischen Daten identisch, auch durch Kochen mit alkoh. Kali geht 
es in Anethol vom Smp. 22° iber. 

Das Vorkommen des Estragols verbreitet sich iiber viele Familien; 
das Phenol tritt-in ‘therischen Olen auf, deren Stammpflanzen botanisch 
weit auseinanderstehen. 


Magnoliaceae. 


Sco. u. Co. untersuchten im Jahre 1892 (Sco. 1892, I, 40) eine 
Anisrinde aus Madagascar, die in ihrer 4u8eren Beschaffenheit an die 
Massoyrinde erinnerte, jedoch im Geruch vollkommen von letzterer ver- 
schieden war. Scu. u. Co. neigen dazu, anzunehmen, daB es sich bei der 
Stammpflanze um Illiciwm parviflorum Michx. handelt. Die Rinde lieferte 
31/,°/, emes hellgelben Oles, das im Geruch an Safrol und Estragon er- 
innerte. ,,Von Geschmack ist es gewiirzig, aber nur ganz schwach sib. 
Sein spez. Gew. ist 0,969 bei 15°C. Optische Drehung — 0°46’ bei 
100 mm Rohrlange. Brechungsexponent fiir die Natriumlinie bei 16° 
1,52510. Bei der Untersuchung zeigte es sich, daB das Anisrindenél neben 
ganz geringen Mengen Anethol zum gréBten Teil aus isomerem, fliissigem 
Anethol, dem Methyl-Chavikol Eyxmans CH,O-C,H,+CH,-CH: CH,, 
besteht.“ 

Das Sternanis6l (Illicium anisatum L.) enthalt als wichtigsten Bestand- 
teil das Anethol, das bis zu 90°/, und ev. noch mehr vorhanden ist. Die 
restlichen ca. 10°/, bilden ein Gemisch von den verschiedensten Sub- 
stanzen, unter denen Terpene (d-Pinen und 1|-Phellandren), ferner in Spuren 
Hydrochinonmethylither, ev. Safrol und schlieBlich Methylchavikol nach- 
gewiesen wurden. Scu. u. Co. (Sco. 1895, II, 6) befreiten das Sternanisél 
so viel als méglich durch Ausfrieren im Kiltegemisch vom _heraus- 
kristallisierenden Anethol. Wird das restierende diinnfliissige Ol mit alkoh. 
Kali nach Eyxman gekocht, so verindert sich das Ol auffallend: ,,die 
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Siedetemperatur steigt, der Brechungsexponent wird betriachtlich erhdht 
und man erhalt beim Abkihlen von neuem grofe Mengen des schon 
kristallisierenden Anethols. Obgleich es uns noch nicht gelungen ist, das 
Methylchavikol aus den Anisélen rein darzustellen, so erscheint uns doch 
dessen Anwesenheit, nach dem eben skizzierten Verhalten des fliissigen 
Anteils dieser Ole, zweifellos.« — Tarpy (Thése etc. Paris 1902, S. 22) 
untersucht ebenfalls das Sternanisél, soweit es nicht aus Anethol besteht. 
AuBer oben erwihnten Verbindungen und aufer dem Anisaldehyd und 
der Anissiure berichtet T. ittber die Anwesenheit von Anisketon, einem 
Sesquiterpen, einem Kérper vom Smp. 213° und ey. Terpineol. Auch T. 
nimmt demnach die Anwesenheit von Methylchavikol im Sternanisél an. 
— Auch im japanischen Sternanis61 (Illiciwm religiosum) wurden 25 °/, 
fliissiges Anethol konstatiert (KEycman, B. 14, Ref. 1720; vgl. jedoch 
B. 18, Ref. 281; vgl. auch Tarpy, Thése. Paris 1902, 22). 


Lauraceae. 


Das itherische Ol von Persea gratissima Gaertn. wurde aus den Blattern 
durch Wasserdampfdestillation dargestellt (Sco. 1894, II, 71; siehe auch 
Scu. 1906, II, 55); die Blatter stammten aus dem botanischen Garten in 
Genua; 2 ke lieferten 10 g eines schwach griinlich gefarbten Oles: d = 
0,9607, ap =+ 1°50", np =1,5164, im Geruch und Geschmack war es 
dem Estragonél ahnlich, schmeckte weder siiB wie Anethol, noch konnte 
letzteres im Kaltegemisch abgeschieden werden. ,,Das hohe spezifische 
Gewicht, sowie der Brechungsexponent wiesen im Verein mit Geruch und 
Geschmack auf ein ziemlich reines Methylchavikol hin. Durch Oxydation 
mit KMnO, wurde Anissiure vom Smp. 183° erhalten. 

Auch das Lorbeerblatterél (Lawrus nobilis L.) enthalt ein Phenol, 
das auffallend nach Anethol riecht. Da es nicht sii8 schmeckt, so diirfte 
nicht Anethol, sondern Methylchavikol vorhanden sein (vgl. auch Scu. 1899, 
I, 31); THoms und Mowe (Ar. 242 [1904], 161) fanden kein Methyl- 
chavikol. 


Myrtaceae. 


Im Bayél (Myreia- und Pimenta- spec.) wiesen Powrr und KLEBER 
(Pharm. Rundschau N. Y. 18 [1895], 60) Methylchavikol nach; durch Oxy- _ 
dation wurde daraus Anissiure und durch Behandlung mit Aikohol Kali 
Anethol gewonnen. 


Umbelliferae. 


Das Anisé1 (Pimpinella Anisum L.) ist seit langem bekannt (vgl. 
Anethol); da sein Hauptbestandteil (80—90 °/,), das Anethol, erst bei etwa 
22° schmilzt und das Ol daher bei niedriger Temperatur erstarrt, lenkte 
dieser Kérper frith die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich. AuBer- 
dem ist im Anisél auch das isomere Methylchavikol vorhanden (Scu. 
1895, II, 6); es wurde das Amisé] méglichst vom Anethol befreit und 
das zuriickbleibende dinnflissige Ol mit alkohol. Kali gekocht, wobei der 
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Siedepunkt und der Brechungsexponent stiegen und beim Abkiihlen festes 
Anethol ausgeschieden wurde. 

Das Kerbel6él (Anthriscus Cerifelium Hoffm.) wird zu 0,0118 °/, aus 
den frischen Friichten gewonnen (CHarasor und Pinter, Bl. III, 21 
[1899], 368). Cu. und P. stellten fest, daB das Ol ein wenig anisartig 
riecht, hauptsichlich aber an den Geruch des Estragons erinnert; selbst 
bei starker Abkithlung schieden sich nur sehr wenig Kristalle ab, welche 
jedoch aus einem Barathn zu bestehen schienen. Nach 24 stiindigem 
Erhitzen mit konz. alkohol. Kali erstarrte das Ol, indem sich Anethol vom 
Smp. 22° abschied. Ferner wurde letzteres identifiziert durch Uberfithrung 
in den Anisaldehyd. Das Kerbelél scheint demnach hauptsichlich aus 
Methylchavikol zu bestehen. 

Das Fénchelél (Foeniculum vulgare Gaertn.) enthailt 50—60°/, Anethol, 
auBerdem Fenchon, an Terpenen d-Pinen und Dipenten. Tarpy (BI. III, 
17 [1897], 660) berichtet auBerdem, in ihm Methylchavikol und Anisketon 
konstatiert zu haben. — Methylchavikol soll nach Branpert (vgl. Scu. 
1902, II, 7) auch im Ol von Pseudocymopterus anisatus vorhanden sein. 


Labiatae. 


Das Basilicum6l (Ocimum Basilicwum L.) ist in seiner Zusammen- 
setzung verschieden, je nach seiner Herkunft. Bertram und WaLpaum 
(Ar. 285 [1897], 176) untersuchten im Laboratorium von Scu. u. Co. (vgl. 
Sco. 1897, I, 9) das deutsche Basilicumé] und konstatierten in dem 
um 215° siedenden Anteil ca. 24°/, Methylchavikol (Homoanissiure vom 
Smp. 85° wurde daraus gewonnen). Gleichzeitig stellten B. und W. im 
Basilicum6l von Réunion ebenfalls Methylchavikol fest, und zwar 
67,8°/,. Dupont und GueEruan (BI. III, 19, 151) untersuchten ein in 
Grasse destilliertes Ol und konstatierten, daB die Fraktion 205—215° 
Estragol enthalt, wie durch die iipeetaiearne in Anethol vom Smp. 21° 
bewiesen wurde. 

Ein Basilicum6l von Java (Jahresber. des bot. Gartens in Buiten- 
zorg 1898, S. 28; vgl. auch van Rompureu: Over de Adtherische olie uit 
Ocimum Basilicum L., Amsterdam 1900, 446) zeigte, zu 0,2°/, gewonnen, 
og = 0,948, siedete bei 214—218° und bestand hauptsichlich aus Methyl- 
chavikol, indem durch Kochen mit alkoh. Kali Anethol und durch Oxy- 
dation Anissiure erhalten wurden. 


Compositae. 


Das Esdragoné6l wird von der Composite Artemisia Dracunculus L., 
und zwar aus dem bliihenden Kraute, gewonnen; aus dem trocknen Kraut 
erhilt man eine Ausbeute von ca. 0,25—0,8°/,, aus dem frischen dagegen 
0,1—0,4°/, Ol. Laurent berichtet im Jahre 1842 (Rev. scientifique Juillet 
1842, S. 5; A. 44, 313) zuerst tiber das Esdragonél; er findet den 
Sdp. 206°, Zusammensetzung C,,H,,0,, oxydiert zur Dragonsiure, stellt 
deren Derivate dar usw. — Gunnapt (Recherches sur la classification 
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chimique des subst. organiques — Revue scientif. et industr. par Ques- 
neville; A. 44, 318) dagegen gibt an, daB das Esdragoné] aus wenigstens 
zwei Verbindungen bestehe, von denen die eine sauerstofthaltig, fliichtig 
und mit dem von Canours untersuchten festen Anisél identisch oder wenig- 
stens isomer sei, wonach Laurents Dragonsiure Anissiure usw. sel. — 
Laurent (C. r. 15, 953) bestatigt selbst, da® seine Dragonsiure identisch 
mit der Anissiure von Canours sei. Stillschweigend nahm man von nun ab 
an, da8 im Esdragonél Anethol vorkomme, zumal Grruarpt (C. r. 19, 489; 
A. 52, 401) nochmals betont, daB Hsdragon- und Anisél absolut identisch 
seien, namentlich liefern sie beide mit Schwefelsiure Anisoin. Wir 
erkennen, daB die feine chemische Isomerie, die in dem Anethol und 
Methylchavikol (Estragol) vorliegt, den damaligen Chemikern entging, in- 
dem sie besonderes Gewicht auf das Oxydationsprodukt Anissiure legten. 
Erst im Jahre 1892 (Scu. 1892, I, 17), als Sc. u. Co. gefunden hatten, 
daB in einem Anisrindené] Methylchavikol vorkommt, das intensiv nach 
Esdragonél riecht, konnten Scu. u. Co. das Vorkommen des Methyl- 
chavikols auch im HEsdragonél nachweisen und daf entgegen den aus 
friiherer Zeit stammenden Angaben Anethol nicht nachgewiesen werden 
konnte und daB ein betrichtlicher Teil des Esdragonéls aus Methyl- 
chavikol besteht, eme Beobachtung, die von Grimavx (C. r. 117, 1089) 
bestatigt wurde. Kuaces findet 40°/, Estragol. — Vgl. auch die Unter- 
suchungen von Hei und Gap (B. 29, 344) und Kuaczs (B. 82,. 1489), 
sowie Hex (J. pr. II, 51, 422). 

Aus den gemachten Angaben erkennen wir, da das Estragol in 
itherischen Olen vorkommt, die 6fter von Pflanzen stammen, welche 
botanisch wenig verwandt sind. — Das Estragol gehért zu denjenigen Ver- 
bindungen, welche eine Allylgruppe enthalten, wie die meisten Bestandteile 
itherischer Ole mit einer C,H,-Gruppe in der Seitenkette. 

In bezug auf die Isolierung sowohl yon natiirlichem, als auch von 
synthetischem Estragol sind wir vollkommen auf die fraktionierte Destil- 
lation angewiesen. 

Physik. Eig. des Methylchavikols. Kykman (B. 22, 2739; B. 28, 862) 
bringt ausfiihrliche Daten iiber das auf priparativem Wege gewonnene 
Methylchavikol (vgl. oben Tabelle beim Methylchavikol). 

Grimavux (C. r. 117 [1893], 1089) findet: Sdp. 215—216° fiir Methyl- 
chayikol aus Esdragonél. 

Sronmann (Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. zu Leipzig 1892, 
SOT esdp... = 1249 spall. O, 

Scu. u. Co. (G. u. H., S. 244): Sdp., = 86°, Sdp.,, = 97—97,5°, de 
0,9714—0,972, np,, = 1,52355 —1,52380. 

Kuages (B. 82, 1439): Sdp. 214—215° fiir Estragol aus Esdragondl. 

VertEy (D.R.P. 154654) und Tirrewzau (C. r. 189 [1904], 481) 
finden fiir synthetisches Methylchavikol: Sdp. 215—216° d,, = 10,9755, 
Np = 1,5236. 

Physiol. Eig. des Methylchavikols. Das Methylchavikol zeichnet sich 
durch schwachen anisartigen Geruch aus; im Geschmack ist es jedoch 


Methylchavikol: Chemische Kigenschaften Us 


wesentlich verschieden vom Anethol, indem letzteres sich durch einen 
intensiv stiBen Geschmack auszeichnet, wihrend dies beim Methylchavikol 
nicht der Fall ist. 


Chem. Eig. des Methylchavikols. Reduktionsversuche sind mit dem 
Estragol von Kuaces (B. 32, 1439) angestellt worden, indem er mit Na 
und Alkohol reduzierte; jedoch konnte K. hierbei keine Reduktion kon- 
statieren. 

HeEuu und Gas (B. 29, 344) und Het UJ. pr. II, 51, 422) beschaftigen 
sich mit der Einwirkung des Broms auf Methylchavikol und erhalten da- 
bei das Monobromestragoldibromid: 0,H,Br(OCH,): CH,-CHBr-CH,Br, 
indem sie in wasser- und alkoholfreiem Ather arbeiten: Smp. 62,4°; da- 
gegen konyte das Estragoldibromid nicht erhalten werden, im Gegensatze 
zu dem sehr leicht erhiltlichen Anetholdibromid (vgl. Anethol). Auch 
lieB sich das Dibromestragoldibromid nicht darstellen. — Das Keton 
C,H,Br(OCH,):CO-CHBr-CH,Br wurde von H. und G. gewonnen, als 
sie 40 g Monobromestragoldibromid mit Eisessig anrieben und dazu eine 
Lésung von 21,6 g Chromsiure in Hisessig hinzugaben usw.: Smp. 103,5°. 
Durch Oxydation dieses Ketons mit Kalium permanganat wurde Brom- 
anissaure C,H,Br(OCH,)- COOH erhalten. Durch Reduktion des 
Ketons mit Zinkstaub und Alkohol wurde das Keton C,H,Br(OCH,)CO- 
CH,-CH, vom Smp. 82—83° erhalten. Auch Ammoniak lieBen H. und G. 
auf das gebromte Keton einwirken, ebenso Kaliumacetat und Natrium- 
athylat (vgl. Originalarbeit). 

Durch Oxydation des Estragols wird die p-Methoxyphenyl- 
essigsiure (Homoanissiure) C,H,(OCH,)-CH,-COOH vom Smp. 85—86° 
erhalten (BERTRAM und WaupBaum, Ar. 285, 179, 182). Bei weiterer 
Oxydation entsteht Anissiure O,H,O, = C,H,(OCH,)-COOH (Laurent, 
A. 44, 315 erhielt sie durch direkte Oxydation des Hauptbestandteils des 
Esdragonéls): Smp. 184°. Die weiteren Derivate dieser Saure vgl. unter 
Anethol. 


Das Oxyd des Estragols OCH,-C,H,-CH,-CH-CH, gewinnen 
ee 


Fourngeav und Tirrenzau (C. r. 140 [1905], 1595), indem sie Jod und 
gelbes Quecksilberoxyd in wibriger atherischer Lisung auf Estragol ein- 
wirken lassen: Sdp.,, = 153—156°, d, = 1,149. 

Die Identifizierung des Methylchavikols la8t sich dadurch bewirken, 
daB man es zunichst zu isolieren sucht. Der Sdp. 215°, sowie das Volum- 
gewicht 0,971, mp = 1,524, sind charakteristische Daten, namentlich im 
Vergleich mit dem Anethol, der zugehérigen Propenylverbindung. Es mub 
hierbei bemerkt werden, daB eigentlich das Anethol als Isoverbindung 
bezeichnet werden miifte, da sonst in der Natur in der Regel die Allyl- 
verbindungen vorkommen und die Propenylverbindungen auferordentlich 
selten sind und man letztere erst erhalt, wenn die natiirlich vorkommende 
Allylverbindung mit Hilfe von alkoh. Kali invertiert wird. Das Anethol 
zeigt Sdp. 233°, d,, = 0,986, mp = 1,561; auferdem zeichnet es sich im 
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Gegensatz zum Methylchavikol, wie bereits erwihnt, durch intensiv siiSen 
Geschmack aus. Von den chemischen Verbindungen des. Methylchavikols 
ist das Monobromestragoldibromid vom Smp. 62,4° charakteristisch, sowie 
sein Oxydationsprodukt Homoanissiure vom Smp. 84—85°; Anethol liefert 
diese Siure nicht, sondern gibt, wie auch das Methylchavikol, bei weiterer 
Oxydation Anissiure vom Smp. 184°. 

Die Konstitution des Methylchavikols und deren geschichtliche Ent- 
wicklung ergibt sich aus den eben erwihnten Abbauprodukten. Die 
Bruttoformel C,,H,,O wurde bereits von Laurenr und GERHARDT im 
Jahre 1842 aufgestellt, indem beide Forscher den Korper fir identisch 
mit dem Anethol hielten. Erst die Versuche von Scu. u. Co. im Jahre 1892 
und von Grimaux 1893 zeigten, da8 im Esdragonél nicht Anethol vor- 
kommt, sondern eine isomere Verbindung. Die Untersuchungen Eyxmans 
im Jahre 1890 ff. zeigten alsdann, da8 zwischen dem Methylchavikol und 
dem Anethol analoge Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften 
vorhanden sind wie zwischen Safrol und Isosafrol, Eugenol und Isoeugenol 
usw. Hinzukam, da Bertram und Watsaum durch Oxydation des Estra- 
gols die Homoanissiure gewannen, wodurch die Allylformel des Estragols 
eine Stiitze erhielt. Wir erkennen demnach, daf das Estragol in seinen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften erst in der Periode 1887 
bis zur Gegenwart studiert und erkannt wurde. Im iibrigen vgl. die Ent- 
wicklung der Ansichten iiber die Konstitution des Estragols vor allen 
Dingen beim Anethol. 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Anethol als Bestandteil 
vieler atherischer Ole, namentlich des Aniséls, ist. zweifellos schon sehr 
lange bekannt, und zwar finden wir die Erstarrungsfihigkeit dieses Oles 
bereits von Corpus im Jahre 1540 erwihnt; jedoch hat man diese Kigen- 
schaft sicherlich schon lange Zeit vor ihm beobachtet. Die ersten wissen- 
schaftlichen Untersuchungen des Aniséls, namentlich seines Stearoptens 
wurden jedoch erst von DE Saussure im Jahre 1820 (A. ch. II, 13 [1820], 
280; ScuwxreceRs Journ. Chem. et. Phys. 29 [1820], 65), ferner von 
Dumas (A. 6 [1833], 245), sowie von Bruancuur und Sz (A. 6 [1833], 
287) ausgefiihrt. Dumas, sowie Bu. und §. erkliren den kristallinischen 
Bestandteil des Anis- und Fencheldls fiir identisch. Canours (A. ch. III, 
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2, 274; C. r. 20, 538; A. 85, 312; 41 [1842], 56) zeigt, daB der kristal- 
linische Bestandteil des Fenchel-, Sternanis- und Aniséls identisch ist. 
C. findet fiir Anethol den Smp. 18° und den Sdp. 222° untersucht die 
Einwirkung von Chlor, Brom, starken Siuren usw. und stellt die Brutto- 
formel C,,H,,O fest, indem er diese Formel auch durch die Absorptions- 
fahigkeit HCl gegenitiber Kontrolliert. Durch Oxydation des Aniséls mit 
Salpetersiiure wird die Anissiure gewonnen, ferner die Nitroanissiure usw. 

Laurent (A. 44, 313; vgl. Estragol) erhielt aus der Anissiure das 
Anisol (,,Dracol“), welches bereits Canours (A. 41, 69) dargestellt hatte 
(vgl. auch spaiter A. 48, 65; 52, 327; 74, 298). — Pxrsoz (0. r. 18 [1841], 
433; A. 44 [1842], 311) erhielt- durch Oxydation des Anethols mit Chrom- 
siuregemisch auBer der Anissiure eine zweite Siure. 

Canovrs (A. 48, 65; J. pr. 22, 58) stellte aus dem Salicylsiure- 
methylither ebenfalls Anisol dar. Beziiglich der Konstitution des Anisols 
glaubte Canours, dai in ihm ev. ein Alkohol vorlige. 

Gernarpr (A. 44 [1842], 818; 48 [1848], 234; J. pr. 36 [1845], 267) 
erwaihnt den Namen ,,Anethol“ und ist der Meinung, daB dieser Bestand- 
teil des Aniséls usw. auch identisch sei mit dem Hauptbestandteil des 
Esdragonéls; iiber diese irrtiimliche Auffassung vgl. das Estragol. 

Laurent (C. r. 15, 953; A. 44, 319) berichtigt die Formeln der 
Anissiure von Canours zu (,H,O, und ebenso jene des Anisols zu C,H,0. 

Canours (A. ch. III, 7, 483; A. 56 [1845], 807) gewinnt den Anis- 
aldehyd C,H,O,, der von ihm Anisylwasserstoff (,,hydrure d’anisylé“) genannt 
wird: d,, = 1,09, Sdp. 253—255°; durch Behandlung mit schmelzendem 
Kahumhydroxyd erhilt er aus dem Anisaldehyd Anissiure, deren ein- 
basische Natur usw. er feststellt. 

Canours hatte also beobachtet, dab sich Anissiure unter CO,-Ab- 
spaltung in Anisol tiberfithren laBt, ebenso wie der Salicylsiiure-Methylither. 
Canours (C. r. 82, 60; A. 78 [1851], 225) suchte seine schon friher 
ausgesprochene Ansicht, daB das Anisol Methylphenol sein kénne, zu 
beweisen, indem er aus Phenol, Kalilauge und Jodmethyl den Methyliather 
des Phenols darstellte; er fand dieses synthetische Produkt identisch mit 
dem Anisol. 

CANNIZZARO u. BERTAGNINI (Il nuovo Cimento I, 99; A. 98 [1856], 188) 
gewinnen durch Kochen des Anisaldehyds mit alkohol. Kalilauge den 
Anisalkohol C,H,,0O,: Sdp. 248—250°, Smp. + 23° 

Das Anisoin (vgl. unten chemische Derivate) gewannen GERHARDT, 
Canours und Laurent (a. a. O.), ferner Winn und Ruoprius (A. 65, 230), 
Kraut und Usrnsmann (J. pr. 77, 490). Auch Mitteilungen iiber das 
m-Anethol bringt bereits GurHaRDr. 

Fassen wir die Kenntnisse tiber das Anethol, welche man bis zum 
Jahre 1857 erworben hatte, zusammen, so erkennen wir, daB die Brutto- 
formel C,,H,,O bereits von Canours im Jahre 1842 ermittelt wurde; 
C. stellte eine groBe Anzahl von Derivaten dar, vor allen Dingen die 
Anissiure, auch das Anisol. Aber erst Laurent erkannte die richtige 
Zusammensetzung der Aniss’ure zu C,H,O, und des Anisols zu C,H,O. 
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Auch die Darstellung des Anisaldehyds verdanken wir Canours, wahrend 
Cannizzaro und Berracnint den Anisalkohol darstellten. Kurzum, man 
konnte im Jahre 1857 eine Anisoylgruppe ebenbiirtig der Benzoyl, 
Salicyl-, Cuminyl-Gruppe usw. zur Seite stellen. Durch das Anisol war 
das Anethol mit dem Benzol in Verbindung gebracht worden, da GERHARDT 
die Identitat des Anisols mit dem Phenolmethylither erwiesen hatte, der 
sich aus dem Phenol gewinnen lieB, das man in der damaligen Zeit 
natiirlich als Phenylalkohol bezeichnete. Kinen tieferen Einblick in die 
Anordnung der Atome im Anetholmolekiil hatte man natiirlich noch 
nicht; man wuBte nur, daB das Anethol ein Methylither ist, der in naher 
Beziehung zum Phenol stehen miisse. 


Erst in der niichsten Periode 1857—1872 gelang es, einen weiteren 
Einblick in die Konstitution des Anethols zu gewinnen. — Zuniichst be- 
schiftigen sich SrarDELER und WaxcuHTER (A. 116, 161) mit der Thianisoin- 
siure. Nachdem Kexuni im Jahre 1865 seine Benzoltheorie aufgestellt 
hatte, konnte man auch an die Aufklarung der Konstitution des Anethols 
und seiner Derivate gehen, da durch die Synthese des Anisols schon in 
der vorigen Periode nachgewiesen war, daB das Anethol in naher Beziehung 
zum Benzol stehen muBte. Koupn (Lehrbuch der org. Chemie II, 135) 
hatte bereits die nothwendige Folgerung gezogen, dafi die Anisséure eine 
Oxymethylsiure sein muBte. — Sayrzerr (A. 127, 129) hatte durch Be- 
handlung der Anissiure mit Jodwasserstoftsiure Jodmethyl und p-Oxy- 
benzoesiure erhalten. KE. Ertenmbyir (Z, 1866, 472) spricht das Anethol 


OCH 
an als Oxymethylallylbenzol CoH. on, -CH: CH, ° Laprnpure (C. r. 22, 


Juli 1866; Z. 1866, 731; A. 141 [1867], 241) berichtet tiber die Synthese 
der Anissiure, da er glaubte, da die Sayrzerrschen Versuche zwei- 
deutig seien, insofern als die Verbindung der Methylgruppe nicht ganz 
feststehe, indem ein Ester oder ein Ather vorliegen kénne; jedoch wird 
diese Ansicht hinfallig durch die Uberfiihrung der Anissiure in Anethol. 
L. stellt die Anissiure dar aus der p-Oxybenzoesiure und zeigt, dai dem- 
nach die Darstellung der Anissiure eine Totalsynthese ist, da die 
p-Oxybenzoesiiure aus dem Toluol (Fiscurr, A. 127, 137) und das Toluol 
aus dem Benzol (Tontens und Firtic, A. 181, 303) erhalten werden 
kann. — Laprnpure und Leverxus (A. 141, 260) berichten im An- 
schlu8 hieran iiber die Konstitution des Anethols und sind der Ansicht, 
da man das Anethol, da es eine ,,aromatische Verbindung“ sei, nach der 
Kexunfschen Theorie (A. 187, 129) vom Benzol ableiten kénne durch Er- 
setzung des Wasserstoffs durch andere Elemente oder Radikale. Da 
nun nach Krxuii das Oxydationsprodukt ebensoviel Seitenketten enthilt 
wie der Kérper, aus dem es entstanden ist, so muB das Anethol aus dem 
Benzol durch Ersetzung zweier Wasserstoffatome entstanden sein. L. und 
L. glauben demnach fiir Anethol folgende zwei Formeln in Betracht 
3 oder OH,<o zwischen diesen beiden 


; a ; OCH 
ziehen zu miissen: CoH 0 Wa, 


Formeln, glauben sie, lassen die vorliegenden Versuche keine Entscheidung 
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treffen; aus diesem Grunde behandeln sie Anethol mit Jodwasserstoff 


und erhalten dabei Jodmethyl, woraus sie schlieBen, daf C.H,<cirg 
= 


im Anethol vorlege. 

RossEx (Diss. 1868; A. 151 [1869], 25) bringt Beitrige zur Kenntnis 
des Anisaldehyds, den er durch Oxydation des Anethols mit Chromsiiure 
gewinnt; ferner berichtet er iiber das Anisoin, Hydranisoin usw., dessen 
Analogien er mit dem Hydrobenzoin usw. hervorhebt. A. a. O., S. 46 
gibt Rosset dem Anisaldehyd bereits die Konstitution eines p-Oxymethy]l- 
Benzaldehyds. — SrarnpEuer (J. pr. 103, 105; J. 1868, 490) lést die 
Formel des Anethols ebenfalls in C,H,-C,H,-OCH, auf und sieht die 
Seitenkette C,H, als Allyl an; die isomeren Modifikationen lassen sich nach 
ihm aus def Stellung des Allyls im Benzolkern erkliren, beziiglich dessen 
Konstitution Sr. eine besondere Ansicht entwickelt (vgl. Originalarbeit). 

Laprensure (B. 2 [1869], 189) sucht die Formel C,H,-C,H,-OCH, zu 
stiitzen. — A. a. O., S. 871 berichtet L. ,,Uber einige Derivate des Anethols“. 
L. isoliert das Anol C,H,,O, Smp. 92,5°, indem er Anethol mit frisch 
geschmolzenem Kali erhitzt. 

Zusammentassend ist iiber die Periode 1857—1872 zu bemerken, 
daB mit der Aufstellung der Krxunfschen Benzoltheorie auch fiir die 
Konstitutionsauffassung des Anethols die nétigen Konsequenzen gezogen 
wurden. ERLENMEYER und LapEnBpurG kamen im Jahre 1866 zu der 
nach den Versuchen CaHours einzig méglichen Folgerung, daf im Anethol 
ein Oxymethylallylbenzol vorlegt. ERLENMEYER sprach sich direkt fir 
die Methyl-Vinylgruppe-CH:CH-CH, aus, da durch Oxydation mit Bi- 
chromat und Schwefelsiure Essigsiure gebildet werde. Wie wir jetzt 
wissen, ist die Auffassung Ertenmnymrs zwar richtig, aber der angegebene 
Grund ist nicht beweiskriftig, da die Chromsiure leicht umlagert. — Die 
Ansicht, daf in dem Anethol eine Oxymethylgruppe vorkomme, wie schon 
aus den Versuchen von Canours hervorging, war weiterhin gestiitzt 
worden durch Sayrzrerr (J. 1864, 149), der ebenfalls eine OCH,-Gruppe 
annahm, ferner durch die Arbeiten A. 118, 329; A. 127, 129. — Eruxzy- 
MEYER hatte auch fiir das Eugenol die Konstitution eimes Propenyl- 
Derivates angenommen, auf Ahnliche Beweisgriinde gestiitzt, wie beim 
Anethol, jedoch erwies sich diese Annahme ERLENMEYERS als nicht richtig, 
wihrend das Anethol in der Tat spiterhin als Propenylderivat bestitigt 
wurde. Lassen wir die nihere Konstitution der C,H,-Gruppe auBer 
Betracht, so muBte in dieser Periode die gegenseitige Stellung der C,H,- 
und OCH,-Gruppe im Benzolkern festgelegt werden. Dies geschah am 
besten durch Feststellung der Konstitution der Anissiure. SayrzErr 
hatte bereits 1853 (A. 127, 129) durch Behandlung der Anissiure mit 
Jodwasserstoff die von ihm damals ,,Paraoxybenzoesiure“ genannte Siure 
erhalten, Smp. 210°; Lapensure (A. 141 [1867], 241) synthetisierte die 
Anissiure aus der Paraoxybenzoesiure und Jodmethyl; aber noch kannte 
man nicht die relative Stellung der Oxymethyl- zur Carboxylgruppe (vel. 
auch Marassk, A. 152, 59). Korner (Z. 1868, 326) stellte aus p-Kresol- 
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methylither Anissiure dar. — Am Ende dieser Periode, also im Jahre 
1872, nahm man die Konstitution des Anethols allgemein an als jen 
eines p-Propenyl-Oxymethylbenzols an. 

Von 1872 ab wurde die Natur der C,H,-Gruppe im Anethol als 
Propenyl weiter erhirtet. Wie beim Estragol gezeigt wurde, ergab sich 
im Jahre 1892, daB das Esdragonél, dessen Anethol man He tliissiges 
Anethol von dem gewoéhnlichen festen Anethol unterschieden hatte, gar 
kein Anethol enthiilt, sondern da allerdings ein isomeres p- -Oxymethyl- 
C,H,-Benzol zugegen ist, dessen C,H,-Gruppe aber die sich in den 
meee anderen hierher gehorigen Bestandeoilen itherischer Ole findende 
Allylgruppe ist. 

Auch das Vorkommen des Anethols, das nicht sehr verbreitet ist, 
konnte von neuem konstatiert werden. Es beschrankt sich das bisher 
bekannte Vorkommen des Anethols auf iAtherische Ole, deren Stamm- 
pflanzen zu den Magnoliaceen und Umbelliferen gehéren. 


Magnoliaceae. 


Das Sternanis61 (Illiciwm anisatum 1.) besteht, wie oben erwahnt, 
bis zu 90°/, aus Anethol (Canours, C. r. 12 [1841], 12138; A. 35_ 
[1840], 313). — Ein Anisrinden6l wurde, wie ebenfalls bereits erértert, 
von Scu. u. Co. (Sou. 1892, I, 40) gewonnen, jedoch steht nicht die Stamm- 
pflanze fest, die diese. Ol leer wahrscheinlich ist es Illicewm parviflorum 
Michx. Dieses Ol enthalt nur wenig festes Anethol, hauptsiichlich isomeres 
yfliissiges Anethol“, Methylchavikol. 


Umbelliferae. 


Das Anisél (Pimpinella Anisum L.) diirfte dasjenige Ol sein, aus 
welchem das Anethol im festen Zustande am friihesten abgeschieden 
werden konnte; es enthilt das Anisél 80—90°/, .Anethol (vgl. oben). 

Das Fenchelél (Foeniculum vulgare Girtn.) weist ca. 50—60°/, 
Anethol auf, das ebenfalls von Canours als identisch mit dem Stearopten 
des Aniséls erkannt wurde. 

Das Osmorrhizaél (Osmorrhixa longistylis Rafinesque) (Sweet Cicely, 
sweet Root und sweet Anise), gewonnen aus der Wurzel dieser Pflanze, 
riecht nach Anis und Fenchel (Grezn, Am. Journ. Pharm. 54 [1882], 895). 
KBERHARDT (Pharm. Rundschau N. Y. 5 [1887], 149) erhielt durch Wasser- 
dampfdestillation der Wurzel 0,63 °/, OL 

Synthetisch wurde das Anethol von Perkin (J. 1877, 382) gewonnen, 
als er p-Methoxyphenylcrotonsiure CH,0-C,H,-CH:CH-CH,-CO,H. er- 
hitzte; ferner gewannen Eyxman (B. 28, 859) durch Erhitzen des Chavikol- 
methylathers und Grimavx (Bl. III, 11, 35) durch Erhitzen des Estragols 
mit konz. alkohol. Kalilauge Anethol, vgl. auch Mourru und CHauver 
(C. r. 124, 404) und M. (A! ch. VII, 15, 135). Ferner erhielten Brnan 
und TrrrEngzav Anethol (C. r. 182, 562), indem sie Magnesiumithyljodid 
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auf Anisaldehyd einwirken lieBen; vgl. auch Hein und Gris (B. 37, 457) 
und H. und Hormann (B. 87, 4188). 
KuaceEs (B. 85 [1902], 2262) synthetisierte das Anethol, indem er 


vom Propionylanisol Ons ae .CH, ausging. Dieses Keton, welches 
gi Vvits 


unter 14 mm Druck bei 48° siedet und beim Abkiihlen erstarrt, wurde 
mit Na und Alkohol zum Carbinol C,,H,,0, = CH,0-C,H,: . CH(OH)- -CH,- 

CH, reduziert: Sdp.16 = 141—142°, d,, = 1,042; ge ents Cel 3Or 
zoieto: Sdp.c5 = 156°, d), = 1,005 (2)... Das Acetat wurde 10 Stan en 
lang mit Pyridin adaeive wobei Anethol entstand; dieses lieferte das 
Diisonitrosoanethol vom Smp. 97°. 

Physik. Eig. des Anethols: Lanpoutt (Ph. ae 4, 360): Smp. 21,6° 
Scutun unf@ Kraut (J. 1868, 552): Sdp. 232°, = 0,989. 

R. Scutrr (A. 228, 261): spez. Gew. hel sie ea 0,0010125 6 
— 0,00001027 6%, wobei 0d =¢ — 21,3 bedeutet. 

Eyxman (B. 23, 862; 22, 2736): Sdp. 233—233,5°, duo, = 0,99132, 
dere), => 0,98556, dss), = 0,97595, ding), = 0,94041. Fiir Anethol aus Anisél 
findet Eyxman d,,, = 0,999, mp = 1,5624, M.R. = 48,1 (ber. 46,2); fiir 
Anethol aus Methylchavikol: d,, = 0,997, np = 1,5624, M.R. = 48,2 
ber. 46,2). a 

Stouman (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1342,2 Kal. — Uber Brech.- 
Verm. vgl. auch Nasint und Brernaermer (G. 15, 84) und GuapsTonE 
(Soc. 49, 623). 

OrnporFF und Morron (Am. 28, 181): in ganz reinem Zustande: 
Smp. 22,5°, Erst. 21,4°, Sdp.,,, = 233,6° 

Grimaux (BI. III, 15, 779) beobachtet Sm. 22,3—22,5° 

PERKIN (Soc. 69, 1247): Sdp. PS tinee (i. D.) dis), = 0,9936, des), = 
0,9875; magn. Dreh. 21,082 bei 16,1°% 

Movrev und Cuavvert (Bl. ILI, 17 [1897], 411): Smp. 21,1°, Sdp.,,, 
= 233—233,5°, du), = 0,9855. 

Stonmann (Sitz. d. Akad. d. Wiss. Leipzig 1892, 307): Smp. 21°, 
d,, = 0,986, np = 1,56149. 

Scu. u. Co. (Sca. 1901, I, 9): Erstarrungsp. 21°, wahrend der Smp. 
sich zwischen 22,5—22,7° bewegt; ebenso Scu. 1902, II, 5: Erstarrungsp. 
+ 21—22° Smp. 22,5—22,7° 

Jutes Borte und GuyE (Journ. de Chim. Phys. 3, 38; C. 1905, I, 
868): Sdp.r945 = 233—234% ayo, = 1,0006; d,4,, = 0,9711; d, «., = 0,9509; 


digg = 0,8876. 
Physiol. Eig. des Anethols. Das Anethol besitzt ausgesprochenen 
Anisgeruch, schmeckt ferner intensiv sii, — VarEnnE, Rousse und 


Goprrroy (C. r. 137 [1903], 1294) zeigen, daB das Anethol selbst bei 
Dosen von 39g auf 1 kg Tiergewicht keine Vergiftungserscheinungen her- 
yorruft; ferner schlieBen sie infolge der chem. Konstitution des Anethols 
auf eine antiseptische und analgetische Wirkung des letzteren. Die Ent- 
fernung des Anethols aus dem Organismus durch Lunge und Urin soll 
schon 10—15 Minuten nach der Aufnahme beginnen. 


Semmumr, Ather. Ole. IV 6 
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Chem. Eig. des Anethols. Die chemischen Reaktionen des Anethols 
werden einmal bedingt durch die Propenylgruppe, sodann durch die 
p-Stellung letzterer zur OCH,-Gruppe. — Wird Anethol auf 250—275° 
erhitzt (ORNDoRFF, TrrRassE und Morton, Am. 19, 862), so entsteht der 
Methylather des p-Kresols und des p-Propylphenols. — Durch Reduktion 
laBt sich das Anethol im Gegensatz zum isomeren EHstragol (KLaGEs, 
B. 82, 1436) mit Na und Alkohol in p-n-Propylanisol itberfiihren: Sdp. 
215—216°, dios, = 0,946; vgl. auch OrnporFr und Morton (Am. 23, 196): 
Sdp.79, = 212,5—213,5°; Henrarp (C. 1907, I, 343): Sdp. 213,5— 214.5. — 
Uber die Anetholhydriire C,,H,,0, C,,H,,0, C,,H,,O usw. vgl. LanpoLpH 
(B.. 13, 148). 

Auch durch das Verhalten gegeniiber freien Halogenen unterscheidet 
sich das Anethol vom isomeren Estragol. Die Anetholhalogenide kristalli- 
sieren besser, ein Verhalten, das die Propenylverbindungen iiberhaupt zeigen. 

Das Chloranethol C,,H,,ClO entsteht nach LapEnsure (Spl. 8, 90) 
durch Vermischen von Anethol mit PCl,: Smp. 6°, Sdp. 258°, d, = 1,1154. 
Nach Lanpoupx (B. ~ 351) hat das Chloranethol: Sdp. 228—230°, den 
Erstarrungsp. + 3°, = 119T. 

Uber das nines C,H,Cl-C,H,-OCH,, das durch Destillation 
von Anetholdichlorid im vellannne enitont ah Danza (C. r. 124, 564): 
dy, = 1,1850. 

Das Anetholdichlorid OCH,-C,H,-CHCl-CHCl-CH, (Darzuys, C. r. 
124, 564), durch Hinleiten von Chlor in eine Lésung von Anethol in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 0° erhalten, ist fliissig. — Das Monochloranethol- 
dichlorid C,H,Cl,-C,H,-OCH, entsteht nach D. beim Behandeln von 
Mconochlorancthal ith einer nome von Chlor in CCl,: Smp. 35°. — Uber 
ein Trichloranethol C,,H,Cl,0 vgl. auch CaHours (A. 41, 62). 

Ametholdeueom (a) CH, -CHBr-CHBr-C,H,-OCH, bildet sich nach 
Henin und von Ginruerr (J. pr. I, 52, 198) beim allmihlichen Kintragen 
(unter Kihlung) von 1 Mol. Brom in eine absolut Atherische Liésung von 
1 Mol. Anethol: Smp. 67° (vgl. auch Laprensure, B. 2, 372; Spl. 8, 94: 
Smp. 65°) es geht bei der Oxydation mit CrO, und Eisessig in das Keton 
CH,0-C,H,-CO-CHBr-CH, iiber: Smp. 65—67° Durch mehrtigiges 
Kochen des Dibromids mit absolntent Alkohol entsteht eine Verbindung 
C,,H,,BrO, (HELL und Hontensere, B. 29, 689). Durch Erwirmen mit 
Natriummethylat bildet sich der Ather CH,O-C, H,-C(OCH,): CH: CH,, 
welcher durch Wasserdampf in das Keton CH, on C He CO 7CH. CH, 
tibergeht. Mit 1 Mol. Natriumithylat wird zuerst tier ites CH,O.- C, H,- 
CH(OC,H,)-CHBr-CH, vom Sdp.,, = 165—170° gebildet, der aod 
weiteres Natriumathylat in CH,0-C,H,-C(OC,H,): CH-CH, iieerene 

Die Dibromide lassen acl wie wir sahen, durch Rochen mit Alkohol 
itberfiihren in Verbindungen R-CH(O Alk.)-CHBr. CH, und diese spalten 
mit Natriumathylat nur schwierig Bromwasserstoff a indem sie dabei 
die Propenylither R-C(O Alk.): CH-CH, liefern, die sich ihrerseits wiederum 
leicht zu den entsprechendén -Kistoneh R-CO-CH,-CH, verseifen lassen. 
Hoérine (B. 88, 2296) hat nun gefunden, daB sich ‘die Dibromide bei der 
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Einwirkung von Salpetersiure durch Austausch des zum aromatischen 
Kern in @-Stellung befindlichen, sehr reaktionsfaihigen Bromatoms gegen 
den Acetylrest unter gleichzeitiger Nitrierung des Kerns Verbindungen 
liefern, z. B. NO,-C,H, :(O,CH,)-CH(O-CO-CH,):CHBr-CH, (aus Isosatrol). 
Kin derartiger K6rper liefert durch Behandlung mit alkohol. Kali eine 
bromfreie Verbindung vom Smp. 113—114°, die als Nitroisosafroloxyd 
R-CH-.CH-CH, bezeichnet wird. Aber diese Reaktion erweist sich als 
a 


O 

ganz verallgemeinerungsfahig, wenn man einfach die Dibromide, z. B. 
Anetholdibromid, durch Einwirkung von Natriumacetat in die Aceto- 
Bromyerbindung iiberfithrt, die beim Behandeln mit alkohol. Kali Acetyl- 
bromid abspaltet und das betreffende Oxyd liefert. Aber man kann auch 
die «-Oxy-$-Bromverbindungen direkt aus den Dibromiden durch Ein- 
wirkung von wiBriger Acetonlésung gewinnen und hieraus durch Ab- 
spaltung von HBr das Oxyd erhalten. Diese Oxyde lassen sich im Vakuum 
unzersetzt destillieren, gehen aber beim Erhitzen unter gewéhnlichem 
Druck unter ganz betrachtlicher Wirmeentwickelung durch Umlagerung 
in die ihnen isomeren (-Ketone tiber, eine Reaktion, wie sie analog z. B. 
bei der Umwandlung des Phenylithylenoxyds in Phenylacetaldehyd be- 
kannt ist. Auch verdiinnte Siauren fiihren obige Oxyde in die Ketone 
iiber. Das Anetholketon CH,O-C,H,-CH,-CO-CH, siedet bei 262—264° 
(vgl. auch Wauuacn, A. 382 [1904], 305). Dieses Keton ist als Anis- 
keton von Tarpy im Anis- und Fenchelél nachgewiesen worden (C. r. 122 
[1896], 198; These, Paris 1902). — Wir erkennen demnach, da man von 
dem Anetholdibromid aus sowohl zu dem w#-Keton CH,O-C,H,-CO-CH,- 
CH,, als auch zu dem 6-Keton CH,O-C,H,-CH,-CO-CH, kommen kann. 
Ahnlich konstituierte Oxyden begegneten Fourneavu und Tirrenxav (C. r. 
140 [1905], 1595), jedoch handelt es sich hierbei um Korper mit end- 
standigen doppelten Bindungen (Styrol, Allylbenzol und Methylchavikol), 
welche durch Kinwirkung von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wabrig 
itherischer Lésung dargestellt werden; das Jodhydrin spaltet sofort Jod- 
wasserstoff ab und gibt das entsprechende Oxyd. 


Anetholglykol CH,O-C,H,-CHOH-CHOH-CH, wird von VarrEn 
und GoprEFroy (C. r. 140 [1905], 591) erhalten, indem man auf Anethol- 
dibromid alkoholisches Kali in der K&alte einwirken libt: d,, = 1,018, 
Sdp. 245—250°, wobei jedoch geringe Wasserabspaltung stattfindet, indem 
sich hierbei ein Ol und ein akroleinartiger Korper bilden. Wird das Glykol 
mit Hisessig-Salzsiure erhitzt, so wird nur das endstindige Hydroxyl, 
mit Acetylchlorid hingegen werden beide Hydroxylgruppen acetyliert. 
Auffallend erscheinen die physikalischen Daten des Glykols, der niedrige 
Siedepunkt sowohl wie das niedrige Volumgewicht; durch neue Versuche 
muB bestitigt werden, ob wirklich das Glykol vorliegt. 


Bromanetholdibromid CH,-CHBr-CHBr-C,H,Br-OCH, wird ge- 
bildet (Hert und Girrrner, J. pr. II, 51, 424 und H. und v. Ginruerr, 
J. pr. II, 52, 194; vgl. auch Canours iiber ein Tribromanethol, A. 41, 60), 

6* 
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wenn man iiberschiissiges Brom in eine Liésung von 1 Mol. Anethol in 
3 Vol. absolutem Ather eintrigt; vgl. auch Ornporrr und Morton (Am. 
23, 186), sowie Hern und Gaap (B. 29, 345): triklin, Smp. 112,5°; es 
liefert in Ather. Lisung beim Kochen ate Zinkstaub polymeres Brom- 
anethol (C,,H,,OBr),. Dagegen entsteht bei mehrtigigem Kochen von 
50g Bromanetholdibromid mit absol. Alkohol eine Verbindung O,H,Br- 
C,H,Br:OCH,: Smp. 62°. Bei mehrtaigigem Kochen mit escer bildet 
aes, eine Verbindung C,,H,,Br,0, (?). Beim Kochen mit titberschissigem 
Anilin bildet sich eine aids C,,H,,BrON: Smp. 82°. Beim Kochen 
mit iiberschiissigem Natriumathylat bildet sich der Ather CH,O-C,H,Br- 
C(OC,H,): CH-CH,. Durch Oxydation mit Chromsiure und Mivossie bildet 
sich Bromor ep ilcde -Bromphenolmethylather CH,-CHBr-CO- iy HBr 
-OCH, (H. und Garrryer, J. pr. II, 51, 456; H. al GUNTHERT, Ap pr. 
Ii bee lo rund HoLienevre, B. 29, 686): Smp. 99°. — Verbindung 
C,H,-N:C,H,-C,H,Br-OCH, bildet sich beim Auflésen von Bromanethol- 
dibromid i in iberschiissigem ‘Anilin (H. und v. Ginruert, J. pr. II, 52, 196): 
Smp. 75° 

Dibromanetholdibromid CH,-CHBr-CHBr-C,H,Br,-OCH, (?) bildet 
sich nach H. und G. (J. pr. I, 52, 202), wenn man Bromanoholdipromid 
mit 1 Mol. Br im Rohr erhitzt; das @-Derivat schmilzt bei 113—114°, 
das $-Derivat bei 89°. 

Bei langerem Kochen des Dibromanetholdibromids in Ather mit 
iberschiissigem Zinkstaub (H. und G., J. pr. II, 52, 204) entsteht Dibrom- 
anethol: Smp. 76°; dieses liefert mit Br die Ie acetals zuriick. 

Horne (B. 37 [1904], 1542) zeigt, dab, wihrend Anetholdibromid 
mit Natriumaethylat unter Bildung von Anisylathylketon reagiert und beim 
Monobromanetholdibromid diese Reaktion noch glatter vor sich geht, sie 
gar nicht eintritt beim dibromierten Anetholdibromid. Aus dem Monobrom- 
anetholdibromid (mit einem Br-Atom im Benzolkern) erhielt H. durch 
Einwirkung von konz. Salpetersiure ein Dibromanisylbromathylketon, 
indem ein zweites Br-Atom in den Benzolkern eingetreten war (vgl. die 
hiermit im Einklang stehende Semmurrsche Auffassung, B. 86, 1033, tiber 
das Verhiltnis der konjugierten doppelten Bindung der Seitenkette zu den 
Doppelbindungen des Benzolringes). Unter bestimmten Umstiinden wiirde 
ein @-seitenstindiges Bromatom (vgl. auch eine «-stindige Methoxylgruppe) 
in den Kern treten. AufSferdem nimmt H. eine Wanderung des Bromatoms 
in die o-Stellung zur Methoxylgruppe an, wie auch Zrincke in der Eugenol- 
reihe beobachtet hat. Das Dibromanetholdibromid lieferte mit Natrium- 


pry 
methylat Brompropenyldibromanisol C,H,— ZOCGH, : Smp. 58° 
OH: CBr-CH, 
das gegen Brom unverinderlich ist, dagegen bei Gegenwart von HBr als 
Katalysator Luftsauerstoff anlagert, wobei ae starken Luminiszenz- 


erscheinungen das gebromté Keton C wu.Zoch, gebildet wird: 
CHBr-CH, 
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Smp. 101°. Das seitenstandige Brom konnte nicht durch OH-, wohl 
aber durch Estergruppen ersetzt werden. — Als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des vierfach gebromten Anethols erhielt H. ein tetrabromiertes 
Pseudophenol (vgl. Originalarbeit). 

Monochloranetholdibromid C,H,ClBr,+C,H,-OCH, entsteht nach 
Darzens (C. r. 124, 564) durch Bromieren von Chloranethol in CCl,: 
Smp. 45° 

Auch mit Halogenwasserstoff bildet Anethol Anlagerungsprodukte. 
Beim Sattigen von Anethol mit HCl-Gas erhielt Canours (A. 41, 60) die 
Verbindung C,,H,,0-HCl. 

Die sehr unbestindigen Additionsprodukte mit HCl und HBr geben 
mit alkohol. Kali (Ornporrr und Morton, Am. 28, 191) neben Iso- und 
Metaanethol eine Verbindung C,,H,,0, von pfefferminzartigem Geruch. — 
Beim Kochen mit HJ liefert das Anethol (LaprEnBuRG und’ LeverKus 
(A. 141, 260) Methyljodid und ein Harz. Erhitzt man dagegen Anethol mit 
HJ auf 260° (Lanpoten, B. 9, 725), so bildet sich Oktylen (Sdp. 150°) 
oder ein Kohlenwasserstoff C,,H,, (Sdp. 210—212°). 

Wasseranlagernde und -abspaltende Mittel usw. verwandeln 
das Anethol in polymere Modifikationen. Aber auch durch andere 
Agentien werden derartige Mod. gebildet. 1. Das Photoanethol (C,,H,,0), 
bildet sich nach pr Varpa (G. 21, 183), wenn man Anethol 3 Monate lang 
an der Sonne stehen lat. Beim fraktionierten Destillieren geht zunichst 
unveraindertes Anethol iiber, indem man alles bis 280° iibergehende iiber- 
destilliert; der Riickstand wird aus siedendem 84°/,igem Alkohol um- 
kristallisiert: Smp. 207°. 2. Anisoin (C,,H,,O),. ORNporrr und Morron 
(Am. 23, 197) gewinnen dieses polymere Produkt, indem sie zu einer 
Lésung von Anethol in Aceton soviel Jod hinzufiigen, als sich auflést; als- 
dann kochen sie einige Minuten und entfirben mittels Zinkstaub; vgl. auch 
OrnporFF, TERRASSE und Morron (Am. 19, 856). Bereits Canours (A. 
41, 63) hatte beim Schiitteln von Anisél mit wenig H,SO, Anisoin erhalten, 
ebenso GERHARDT (J. pr. 36, 267) bei der Kinwirkung von SbCl, oder 
SbCl,, Ruoprus (A. 65, 230) durch Einwirkung einer Lésung von Jod in 
Jodkalium, Urtsmann und Kravr (J. pr. 77, 490) durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid: Smp. 140—145°. — Mit diesem Anisoin darf nicht ver- 
wechselt werden dasjenige Anisoin, welches dem Benzoin analog konstituiert 
ist und aus dem Anisaldehyd gewonnen werden kann. 3. Metaanethol 
=festes Dianethol (C,,H,,0), (Guruarpt, J. pr. 36, 267 und PrEr- 
RENOUD, A. 187, 68) entsteht durch Einwirkung von Chlorzink auf Anethol: 
Smp. 132°, Sdp. itber 300°; vgl. auch Ornporrr, TERRassE und Morton 
(Am. 19, 858). 4. Isoanethol = flissiges Dianethol (0,,H,,0), (ScuLuN 
und Kraut, J. 1863, 552; Grruarpr, J. pr. 36, 272; O., T. und M., 
Am. 19, 860): Sdp.,,, = 245—255°. — Uber das Verhalten von konz. 
H,SO, gegen Anethol vgl. Ornnporrr und Morron (Am. 23, 194). 

Einwirkung von Sauerstoff und dessen Derivaten auf Anethol; 
Oxydationsreaktionen. Das Anethol lift sich wegen der in seinem 
Molektil anwesenden Propenylgruppe sehr leicht oxydieren. Bei der Be- 
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handlung von Anethol mit Chromsiauregemisch wurde Essig- und Anis- 
siiure erhalten, mit verd. Salpetersiure Anisaldehyd und ein Kérper 
C,,H,,0, mit Chamialeonlésung Methoxyphenylglyoxylsiure und 
Anissiure. Das Anetholglykol CH,O-C,H,-CHOH-CHOH-CH,. ent- 
steht sicherlich, namentlich bei der Oxydation mit KMnO,, primar, konnte 
bisher jedoch nicht auf diese Weise isoliert werden (vgl. Anetholdibromid). 
Die Aufspaltung zwischen den beiden hydroxylierten Kohlenstoffatomen 
bzw. die Weiteroxydation zur erwahnten Methoxyphenylglyoxylsiure geht 
sehr schnell vor sich. 

Anisaldehyd CH,0-C,H,-CHO (1, 4). Canours (A. 56, 307) oxydiert 
Anethol; der dabei gewonnene Aldehyd wurde yon Canizzaro und Brr- 
raanint (A. 98, 189) durch Oxydation des Anisalkohols erhalten, ferner 
entsteht er nach Rossen (A. 151, 28) durch Oxydation des Anethols mit 
wiBriger Chromsaurelésung; er erstarrt im Kaltegemisch und zeigt den 
Smp. 0° (PerKin, Soc. 55, 551): Sdp. 248°, d,, = 1,1228; iiber weitere 
Higenschaften vgl. Bestandteil Anisaldehyd. 

Anissaure CH,0-C,H,-COOH (1,4). Camours (A. 41, 65) oxydiert 
Anethol mit verd. Salpetersiure oder Chromsiuregemisch; auch bei der 
Oxydation des Fencheléls (Canours, Humprn, A. 59, 104) entsteht die 
Siure. Laurent (A. 44, 313) erhielt Anissiiure aus dem Esdragonol, eine 
3eobachtung, welche irrtiimlicherweise zu der Ansicht fiihrte, daB auch 
das Esdragoné] Anethol enthalte: Smp. 184°, Sdp. 275—280°; iiber weitere 
Kigenschaften sowie Synthese vgl. Kinleitung. 

Das Anisol CH,0-C,H, (Canours, A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74, 
298) wird bei der Destillation von Anisséure oder Gaultheriaél mit Baryt 
erhalten, sodann aus Phenol, Kali und Methyljodid, ebenfalls von Canours 
(A. 72, 226): Sdp. 154,39, d,) =1,0110 (Pinerrs, A. 2438, 34); Sdp. 155 bis 
155,5°, dis, = 0,86075 (Scoirr, A. 220, 105); bildet sich ferner nach 
Lanpoupg (BL. IT, 30, 517) durch Einwirkung von Fluorbor auf kochendes 
Anethol, daneben entsteht eine bei 225° siedende Fliissigkeit C,,H,,0. 

Methoxyphenylglyoxylsiure CH,O-C,H,-CO-COOH. GareE.ui 
G. 20, 693) fiigt eine Lésung von 20 g KMnO, in 11/, 1 Wasser zu einem 
kochenden Gemisch von 5 g Anethol, 500 ccm Wasser und einigen Tropfen 
Kalilauge; Smp. 89° Die gleichzeitig entstehende Anissiure wird aus der 
alkalischen Loésung zuerst ausgefallt. Das Oxim CH,0-C,H,-C(NOH)- 
CO,H schmilzt bei 145—146°. 

Als Oxydationsmittel des Anethols hat Boucaunr (Thése, Paris 1902) 
Quecksilberchlorid und Jod verwandt; analog werden Verbindungen oxy- 
diert, die ebenfalls eine Propenylseitenkette aufweisen. Wird zu einer 
1°/,igen Liésung von Anethol in 96°/,igem Alkohol ein UberschuB von 
Quecksilberchlorid und dann eine ca. 1°/,ige Lésung von Jod hinzugefigt, 
so wird letzteres verbraucht, und zwar 2 Atome Jod auf 1 Mol. Anethol, 
so daB jeder weitere Uberschu8 sofort gelb firbt. B. benutzt diese 
Reaktion als Methode zur Bestimmung von Anethol und analog konstituierten 
Kérpern mit einer Propenylseitenkette, jedoch miissen Verbindungen mit 
Doppelbindungen, Phenol- oder Amincharakter, abwesend sein, da auch 
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diese Jod absorbieren. 240g Jod entsprechen 148g Anethol. Bei dieser 
Reaktion wird zunaichst aus Jod und Quecksilberchlorid Chlorjod gebildet, 
welches unter dem Einflu8 des im Alkohol enthaltenen Wassers in Salz- 
siure und unterjodige Saure gespalten wird, und letztere lagert sich an 
die Doppelbindung des Anethols an. Hin analoges Anlagerungsprodukt 
wird auch erhalten, wein man Quecksilberoxyd und Jod anwendet. 
2C,,H,,0 + Hg0+H,0+4J =HgJ, + 2(C,,H,,0-JOH). Ist nun Queck- 
silberoxyd im UberschuB zugegen, so geht letztere Verbindung in Cre O 
tiber, genau so wie bei der Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid 
auf Anethol. B. nimmt folgende Umsetzungen an: 


OH,0-C,H,-CH: CH-CH, —» CH,0-C,H,-CHOH.CHJ-CH, —> 
f _CHO 
CH,0-C,H,-CH-CH-CH, —» CH,0-C,H,-CH 

zon EL 


Der Aldehyd zeigt: Sdp. 255—256°, d,, = 1,069; Bisulfitdoppelver- 
bindung kann aus Wasser umkristallisiert werden, sein Oxim schmilzt bei 
96°. Durch Oxydation des Aldehyds mit Silberoxyd entsteht die p-Methoxy- 


pC OeH 
hydratropasdure CH,0-C,H,-CH ; durch Oxydation der Bisulfit- 
CH 


verbindung des Aldehyds sowie der eats entsteht das Keton CH,0-0,H,: 
CO-CH, vom Smp. 38° und die Siure CH,0-C,H,-CO-COOH. — Auf 
analoge Weise oxydiert B. alle diejenigen Verbindungen, die ebenfalls 
eine Propenylseitenkette aufweisen, wie Isosafrol, Methylisoeugenol und 
Isoapiol. Jedoch auch die Verbindungen mit einer Allylseitenkette (wie 
Methylchavikol) reagieren mit Jod und Quecksilberchlorid oder Queck- 
silberoxyd, aber weniger scharf, und durch einen UberschuB von Queck- 
silberoxyd wird nicht der entsprechende Aldehyd gebildet. Auch mit 
Silbernitrat bilden die Additionsprodukte, welche aus unterjodiger Saiure 
an die Propenylseitenkette entstehen, den zugehérigen Aldehyd, dagegen 
mit der Allylseitenkette wohl Jodsilber, aber keinen Aldehyd. Durch Zink- 
staub und Eisessig werden alle erwaihnten Anlagerungsprodukte der unter- 
jodigen Saure in Ausgangsmaterial zuriickverwandelt. 

Auch Mercuriacetat laBt sich als Oxydationsmittel fiir gewisse doppelte 
Bindungen anwenden. Bauprano und Paourni (B. 35, 2995) Banprano und 
Narpaccr (C. 1906, Il, 120) lassen Mercuriacetat bei gewohnlicher Tempe- 
ratur langere Zeit auf Anethol einwirken; es entsteht das Glykol CH,O- 
C,H,:C,H,-(OH), vom Smp. 98°, das durch Chromsiure zu Anissdure 
oxydiert wird. Das Diacetylderivat des Glykols bildet ein dickes Ol 
vom Sdp.,, = 210°; auch hier scheinen die Propenylderivate nur diese 
Oxydationsprodukte mehr oder weniger glatt zu geben. 

Verhalten des Anethols gegen salpetrige Saure und Nitrosylchlorid. 
Tonnies (B. 18 [1880], 1845) la8t auf eine Lésung von Anethiol in Kis- 
essig salpetrigsaures Natrium einwirken und erhilt hierbei ein Additions- 
produkt CH,0-C,H,-C,H,.N,O, (vgl. unten), dessen Konstitution er dahin 
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auffaBt, daB sich NO und NO, an die doppelte Bindung angelagert haben; 
den zweiten gleichzeitig entstehenden Kérper, das Diisonitrosoanethol- 
peroxyd, faBt T. auf als CH,O-C,H,-C C-CH,: gelbe Nadeln, 


{I 


N.0-0.N 

Smp. 97°, zersetzt sich gegen 240°; vgl. auch Borris (G. 23, LH, 173). — 
Beim Erwirmen von Diisonitrosoanetholperoxyd mit Zinn und Salzsaure 
(Borris, G. 23, II, 186) entsteht das Anhydrid CH,O-C,H,-C——C.CH,, 


II II 





N-O-N 
Smp. 63°. — Das Diisonitrosoanethol: a#-Derivat: 
CH,0-C,H,-C————_—_C..CH,, , 
N-OH HO.N 


bildet sich nach Borris (G. 28, I, 177), wenn man eine warme alkoho- 
lische Liésung von Diisonitrosoanetholperoxyd mit Zinkstaub versetzt 
und dann 2 Mol. Eisessig zutropfen laBt: Smp. 125°; geht bei langerem 
Stehen in das §-Derivat (vgl. unten) tiber. Das Diacetat CH,O0-C,H,(NO- 
C,H,0),, Smp. 89°, geht mit rotem Blutlaugensalz und Kali wiederum in 
Diisonitrosoanetholperoxyd iiber. Das #-Derivat 

CH,0-C,H,-C C-CH, : 

HO-N HO-N 

Smp. 206°, liefert mit rotem Blutlaugensalz und Kali ebenfalls Diiso- 
nitrosoanetholperoxyd. Das Diacetat CH,0-C,H,(NO-C,H,0), schmilzt 
bei 104°. — Uber das Diisonitrosobromanethol, sein Peroxyd, das 
Diisonitrosonitroanethol und dessen Derivate vgl. ebenfalls Borris 
(G. 28, II, 175), ferner OnnporFF und Morton (Am. 23, 187), sowie Borris 
(Z. Kr. 31, 410ff). 





Anetholnitrit 
CH,O-C,H,-CH- CH- CH, 
ON—N NO, 
| 
0 NO, 
CH,O.C,H,-CH- CH. CH, 


Die Konstitution dieser Verbindung war lange strittig. rst die Unter- 
suchungen von ANGELI (G. 22 [1892], IT, 325, 337, 445; 28, IT, 124, 165; 
26, I, 12; 29, I, 275; B. 24, 3995; 25, 1956), J. Scummpr (B. 35, 2323, 
2336, 3721, 3727, 3737; 86, 1765, 1768, 1775), Wreuanp (A. 328, 154: 
329, 225), v. BanyeEr (B. 28, 641, 650, 1586; 29, 1078) und Watuace 
(A. 882, 305) brachten Klarheit iiber diese Verbindung. v. BanyEr zeigte 
vor allem, dab wir es in den meisten Fallen bei den ,,Nitrosochloriden“ 
und ,,Nitriten’ mit bimolekularen Verbindungen zu tun haben, die jedoch 
mehr oder weniger leicht in monomolekulare Verbindungen iibergehen. 
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Im ersteren Falle liegen Nitrosoverbindungen yon Oxaminen vor, in 
letzterem Falle Oxime oder Nitrosoverbindungen, je nachdem das NO an 
ein tertiares oder sekundires C gebunden ist. Haben wir es mit einer 


doppelten Bindung Je : ce zu tun, so geht die ONO-Gruppe an das 


tertiire C-Atom und bildet’ ein wahres Nitrosonitrit, indem sich die NO- 
Gruppe an CH anlagert, jedoch Veranlassung gibt zur Bildung des bi- 
molekularen Molekiils, das sich unter Umstanden in das monomolekulare 
umlagern kann: 


BO 0 zed R 
ONO N-NO ONO _ NOH 
ONO O os XG ONO” NOH 

BS O—_C<Hl R5¢__¢_R 


Liegt dagegen eine doppelte Bindung Pee Can , wie z. B. im Phellan- 
dren oder Anethol vor, so lagert ie die NO,- qe nicht als —ONO, 
sondern als —N<p an, wahrend die NO-Gruppe sich wieder wie vorhin 


anlagert und Veranlassung zur Bildung einer bimolekularen Verbindung gibt: 


yO —0<jy R—C——C<F 
NO, N-NO NO, 
NO, O Cok NO, u 
H LH Aejp es 
E>0—_o<H ROC 


Bei der Aufspaltung der bimolekularen Verbindung mit Alkalien ent- 
stehen in diesem Falle nicht, wie oben aus dem Bis-Nitrosonitrit, Oxime, 
sondern gelb gefirbte ungesittigte Nitroverbindungen, deren Konstitution 
von ANGELI richtig interpretiert wurde. Die bimolekularen Verbindungen 
kénnen als Pseudo-Bisnitrosite bezeichnet werden; zu ihnen gehort das 
,Anetholnitrit* (Tomnnigs, B. 18, 1845; 20, 2982; Borris, G. 28, II, 165; 
B. 26, Ref. 891; Wrevanp, B. 36, 3020; A. 329, 261; Watuacu, A. 382, 318): 
Smp. 121°. Durch Behandlung mit Acetylchlorid entsteht aus ihm /-Nitro- 
anethol CH,0-C,H,-CH: C(NO,)-CH,: Smp. 47°, Sdp.,, = 180—190°. 
Mit Hydroxylamin behandelt entsteht Anisaldoxim CH,0-C,H,-CH:NOH: 
Smp. 61°; die Benzoylverbindung CH,0-C,H,-CH:NO(COC,H, ) schmilzt 
bei 109%. Wird das f-Nitroanethol mit Pottasche erwarmt, so ent- 
steht Anisaldehyd. Durch Kochen des (-Nitroanethols mit konz. Salz- 
siiure 1 Stunde hindurch am Riickflubkiihler entsteht ebenfalls Anisaldehyd. 
Durch Reduktion des -Nitroanethols mit Zinkstaub und Kisessig wurde 
das Oxim CH,0-C,H,-CH,-C(: NOH). -CH, gewonnen, Smp. 65—66°, es 
geht mit Selon gekocht in das Keton CH,0-C,H,-CH,:CO-CH, 
tiber: d,, = 1,07, mp =1,5253, das mit Hydroxylamin wiederum das Oxim 
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vom Smp. 65—66° liefert; das Semicarbazon schmilzt bei 175°. Durch 
Oxydation mit alkal. Bromlisung entsteht aus dem Keton Anisylessig- 
siure CH,0-C,H,-CH,-COOH vom Smp. 85—86°. 


Anetholnitrosochlorid 


CH, C,H, - CH- CH. CH, 
ON—N (1 
O- 2Cl 
CH,O-C,H,-CH-CH- CH, 


Tinpen und Forster (B. 27, Ref. 468), Wauuacn (A. 332, 326) (vgl. auch 
Ernst Scumipt, Apoth. Ztg. 19, 655; C. 1904, II, 1038): Smp. 127—128°. 
Wird das Nitrosochlorid mit Alkohol auf dem Wasserbade erwirmt, so 
entsteht Anisaldehyd. Erwirmt man das Nitrosochlorid dagegen mit 
Natriumathylat, so entsteht ein Oxim CH,O-C,H,-C——CH.-CH,, Smp. 
NOH OCH, 
48—49°, dessen Chlorhydrat bei 125° schmilzt. Bei der Umsetzung des 
Oxims mit verd. H,SO, entsteht das Keton CH,O-C,H,-CO- “UH CH, 


OCH, 

(Sdp. 160° im Vakuum); sein Semicarbazon C,,H,,0:N-NH-CO- NH, 
schmilzt bei 192° 

Aus dem Nitrosochlorid gewann A. ApLuNG (Diss. Marburg 1901) das 
Anethol-Nitrol-Piperidin C,,H,,0,N, vom Smp. 170° und das Anethol- 
Nitrol-Anilin C,,H,,9, N, vom Smp. 182°. Durch Reduktion mittels Na 
und Methylalkohol sowie alesse in essigsaurer Lésung wurde aus dem 
Nitrosochlorid des Anethols das Anethylamin C,,H,,NH, dargestellt. 
Auch iiber das Verhalten der Salzsiure gegen Anetholnitrosochlorid be- 
richtet der Verfasser in genannter Arbeit. 


p-Anol OH-C,H,-CH: CH-CH, (Lapensure, Spl. 8, 88) wird erhalten 
bei 24 stiindigem Hatin von 10 Tl, Anethol mit 8 Tl. Atzkali auf 200 
bis: 230°. Smp 932, 

Bei Gee Einwirkung von kaltem Alkali auf Anethol bilden eh Anis- 
aldehyd und Sauren (HEnriquzs, Z. ang. Ch. 1897, 400). 

Zur Identifizierung des Anethols ist zu bemerken, da man letzteres 
am besten zunaichst durch fraktionierte Destillation abscheidet (Fr. ca. 
230—236°) bzw. durch Abkiihlung ausfriert: Smp. 22,5°; der Sdp. 233°, 
das Volumgewicht d,, = ca. 0,985, mp = 1,562 deuten auf Anethol hin im 
Gegensatz zum Estragol, welches bedeutend niedriger siedet, ein geringeres 
Volumgewicht, sowie einen bedeutend geringeren Brechungsexponenten be- 
sitzt und fliissig bleibt. Von den Derivaten sind besonders charakteristisch 
das Anetholdibromid vom Smp. 67° und das Bromanetholdibromid vom 
Smp. 107—108°; ferner unterscheidet sich das Anethol vom isomeren 
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Estragol bei der Oxydation, indem letzteres mit KMnO, die Homoanis- 
sdure liefert, wahrend Anethol p-Methoxyphenylglyoxylsiure vom Smp. 89° 
gibt. Auch das Anetholnitrit vom Smp. 121° ist charakteristisch. 

Kine Farbreaktion des Anethols geben VarEnnn, Rousse und Gopr- 
Froy (C. r. 187 [1903], 1294) an; das zu priifende Ol (3 ccm) wird 
mit 2-3 com Eisessig und 5 com rauchender Salzsaure erwirmt. Auf- 
tretende Griinfarbung spricht nach diesen fiir die Gegenwart von Anethol, 
wahrend das isomere Methylchavikol unter gleichen Bedingungen eine 
amethystrote Farbung hervorruft. 

Konstitution des Anethols. Die Bruttoformel des AnetholsC,,H,,O wurde 
von Canours im Jahre 1842 ermittelt. Durch weitere Untersuchungen 
konnte das Anethol alsbald in Beziehung zum Phenol gebracht werden, 
insofern al§ es Canours gelang, zu zeigen, daB der Phenylmethylather 
identisch mit dem Anisol ist. Als nun in-den sechziger Jahren von KEKuLh 
die Benzoltheorie aufgestellt wurde, war es méglich, zu folgern, daB das 
Anethol ebenfalls ein Benzolabkémmling sein miiBte. Die Oxymethyl- 
gruppe hatte Canours bereits erkannt; es eriibrigte, festzustellen, wie- 
viel Seitenketten und welche Seitenketten durch die C,H,-Gruppe be- 
dingt waren. Da durch Oxydation des Anethols Anissaiure erhalten wurde, 
so konnten im Benzolkern nur zwei Wasserstoffatome ersetzt sein, und zwar 
eines durch die Oxymethylgruppe, ein anderes durch eine C,H,-Gruppe. 
Dadurch daB man erkannte, daB die Anissiure eine p-Oxymethylbenzoe- 
siure ist, wuBte man Ende der sechziger Jahre auch, daB das Anethol 
ein p-Oxymethyl-C,H,-Benzol ist. Es eriibrigte die Natur der C,H,- 
Gruppe festzustellen. EXRLENMEYER hat zwar bereits im Jahre 1866 eine 
Propenylgruppe angenommen, jedoch stand der Beweis fiir das Vor- 
handensein einer solchen noch aus. Durch die Synthese des Anethols, die 
Perkin im Jahre 1877 ausfiihrte, war das Vorhandensein einer Propenyl- 
gruppe endgiiltig bewiesen. Die Natur der C,H,-Gruppe als Propenyl 
wurde durch die optischen Kigenschaften des Anethols, die von KyKman 
besonders studiert wurden, bestiitigt, sowie auf chemischem Wege von 
Heut und Gaertner (J. pr. I, 51, 424) durch Untersuchung der Brom- 
anlagerungsprodukte. 

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse von den oat 
kalischen und chemischen Higenschaften des Anethols ist ausfiihrlich 
bereits abgehandelt worden. Die auBerordentliche Reaktionsfihigkeit des 
Anetholmolekiils hat es bedingt, da dieses Molekiil bis in die Gegenwart 
hinein chemisch untersucht wird; immer wieder hat man Gelegenheit, gerade 
an diesem Molekiil zum Teil ganz neue Reaktionen studieren zu kénnen. 

Die Anwendung des Anethols ist eine mannigfaltige. Sowohl in der 
Medizin wird es gebraucht, als auch namentlich in einzelnen Zweigen der 
Industrie. Geruch und Geschmack bedingen seine Verwendung in der 
Likorfabrikation. Derivate des Anethols, wie der Anisaldehyd werden weit 
verbreitet in der Parfiimeriefabrikation angewandt. 
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8) Zweiwertige Phenole und ihre Derivate (Ather). 


6,) Zweiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit gesdttigten 
Seitenketten und ihre Derivate. 


Die azweiwertigen Phenole kommen weniger im freien Zustande vor; 
besonders haben wir es mit ihren Athern zu tun; unter den Athern 
spielen wiederum die Methylenither eine grofe Rolle, die durch Ersetzung 
von zwei Wasserstoffatomen zweier benachbarter Phenolgruppen durch 
eine Methylengruppe entstanden sind; diese Methylenather sind be- 
sonders fiir die Riechstoffchemie von groBer Bedeutung insofern als 
sie zum Teil das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung wohlriechender 
' Aldehyde abgeben. 


0-Diphenole. 


340. Guajakol 
CH 
HO; S ae 


HL _bocu, 
Ou 


C, H,0, = 


Vorkommen, Isolierung usw. Cramicran und SivBer (B. 80, 294) 
untersuchten die hochsiedenden Anteile des Selleriesamenéls (Apiwm 
graveolens L.). Beim Ausschiitteln des Oles mit Alkalien wurde ein Ge- 
misch von Phenolen erhalten; C. und 8. konnten es hauptsiachlich in zwei 
Fraktionen zerlegen: Sdp.,, = 139—200° und Sdp.,, = 209°. Die erste 
Fraktion zeigte deutlichen Geruch nach Guajakol. Weitere Unter- 
suchungen miissen zeigen, ob hier wirklich Guajakol vorgelegen hat 
oder ein 4hnlich riechendes Phenol. 

Uber das ev. Vorkommen von Kreosol (CH,)!-C,H,(OCH,)%OH)! im 
Ylang-Ylangél vgl. (Scu. 1901, II, 58). 





m-Diphenole 


scheinen als Bestandteile atherischer Ole bisher nicht aufgefunden worden 
zu sein. 





p-Diphenole. 


In atherischen Olen finden sich einige Hydrochinonderivate, und zwar 
solche vom gew6dhnlichen Hydrochinon, sowie das Thymohydrochinon. 
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341. p-Hydrochinonithylither 
COC,H; 


aaligayes 
C,H,,0, = BOL Jeu 
GOH 


Vorkommen, Isolierung usw. Im Sternanisé] (Illkciwm «anisatum) 
kommt nach Oswap (BemstEr, Bd. II [1896], 939) Hydrochinonathylather 
in kleiner Menge vor. — Synthetisch gewinnt man ihn beim Kochen von 
schwefelsaurem p-Diazophenetolsulfat mit verd. Schwefelsiure (Hanrzscu, 
J. pr. IL, 22, 462) oder aus Hydrochinon, KOH und C,H,J (Wicuet- 
Haus, B. 1% 1501). 

Physik. und chem. Fig.: Smp. 66°, Sdp. 246—247°: er lést sich merklich 
in kaltem Wasser, leicht in heiBem. Auffallend ist ding Vorkommen dieses 
Athylithers als Bestandteil eines iitherischen Oles insofern, als Athylather 
in den itherischen Olen auBerordentlich selten gefunden werden. 





342. Thymohydrochinon 
CH OH, 
Re 
CH 
Po 
HOC~ CH 
C,H, ,9, HOW Seon’ 
ate 


CH, 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Vorkommen des Carvacrols und 
Thymols in atherischen Olen laBt es als leicht méglich erscheinen, da 
auch das zugehérige zweiwertige p-Diphenol, das Thymohydrochinon, ge- 
funden wird. Dieses Diphenol gehért zu denjenigen Verbindungen, die 
frither auf synthetischem Wege erhalten wurden, als es gelang, sie in 
aitherischen Olen nachzuweisen. Bereits LALLEMAND (A.101, 121; 102, 121), 
sowie CaRsTANJEN (J. pr. II, 3, 54) konnten durch Reduktion ‘les Thymo- 
chinons mittels SO, das Thymohydrochinon herstellen. — Als Bestandteil 
itherischer Ole irl: das Thymohydrochinon von BRaNDEL und KremMeERs 
(Pharm. Rev. 19 [1901], 200, 244) in dem itherischen Ol von Monarda 
fistulosa (,,Wild Bergamot oil“) aufgefunden neben Thymochinon. B. und K, 
sind der Ansicht, daB die dunkle Farbe des Oles von Monarda fistulosa 
diesen beiden Bestandteilen zuzuschreiben ist, insofern als sie sich wahr- 
scheinlich im Ol zum Teil als stark gefirbtes Chinhydron finden. Rapak 
(Pharm. Rey. 22 [1904], 119) stellte durch Versuche fest, daB das Vor- 
handensein des neben dem Thymohydrochinon sich findenden Thymochinons 


94 Dimethylither des Thymohydrochinons 


im itherischen Ol von Monarda fistulosa wahrscheinlich durch das Vor- 
kommen eines oxydierenden Ferments bedingt werde. Die von R. ab- 
geschiedene Oxydase wirkte auf das Thymohydrochinon in der Weise ein, 
daB sich zunachst dunkle Kristalle abschieden, die allmihlich in die 
gelben Kristalle des Thymochinons iibergingen; wahrscheinlich vereinigt 
sich das zuerst gebildete Thymochinon mit unverindertem Thymohydro- 
chinon zu dunkel gefirbtem Thymochinhydron, das bei anhaltender EHin- 
wirkung der Oxydase allmahlich Thymochinon liefert. — Auch im athe- 
rischen Ol des Holzes von Thuja articulata wies Grimau (C. r. 189, 927) 
Thymohydrochinon nach. 

Physik. und chem. Eig. des Thymohydrochinons. Smp. 139,5°, Sdp. 
290°; es lost sich in kaltem Wasser sehr schwer, dagegen leicht in heifem 
Wasser. Durch Oxydation geht das Thymohydrochinon in Thymochinon 
tiber. 





343. Dimethylither des Thymohydrochinons 
CH, <CH; 
SUE 
CH 


H,COC~ SCH 


G 
C,,H,,0, = uc Jcocn, 

C 

CH, 

Vorkommen, Isolierung usw. SiGcEL (A. 170 [1873], 345) untersuchte 
nach Wauz das atherische Ol der Arnikawurzel und kam dabei zu 
ganz andern Resultaten als jener Forscher. S. fand, daB der gréBte 
Teil des Oles von ca. 239—245° iibergeht. Durch Verseifung des Oles 
sowie durch nachfolgende Oxydation mit Chromsiure erhielt S. Thymochinon 
vom Smp. 45—46°% §. erhitzte ferner das Ol mit 57 °/,iger Jodwasser- 
stoffsiure im Einschmelzrohr und erhielt dabei Methyljodid, sowie Thymo- 
hydrochinon C,,H,,0, vom Smp. 189—140° in kristallisiertem Zustande. 
S. ist der Meinung, daf das Arnikawurzelél zu 4/, aus Thymohydrochinon- 
methylather und 1/, isobuttersaurem Phloryl besteht. 

Physik. und chem. Eig. des Dimethylathers des Thymohydrochinons: 
Sdp. 248—250°, d,, = 0,998 (Reycuuer, Bl. II, 7, 33), l4Bt sich durch 
Behandlung mit konz. HJ im Kinschmelzrobr in Hydrochinon iiberfihren. 





6) Zweiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit 
ungesattigten Seitenketten und ihre Derivate. 


Als Bestandteile Atherischer Ole finden sich unter den zweiwertigen 
Phenolen mit ungesittigten Seitenketten nur solche, welche Derivate des 
o-Diphenols, also des Brenzkatechins sind; die Seitenkette ist auch in 
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diesem Falle C,H, und sie steht zu einer der Hydroxylgruppen in 
p-Stellung; je nachdem die Allyl- oder Propenylgruppe vorliegt, haben 
wir es mit folgenden beiden Muttersubstanzen zu tun: 


CH, CH, 
cH = 
pe a 
no oe lest: 
ae Ou 
(IT) 


dl 
Diese beiden Muttersubstanzen finden sich jedoch in freiem Zustande in 
itherischen Olen nicht, sondern nur Derivate. Je nachdem wir das 
Wasserstoffatom der einen oder anderen Phenolgruppe durch Methyl er- 
setzen, oder die beiden Wasserstoffatome durch die Methylengruppe, 
kommen wir zu jenen Bestandteilen, um die es sich hier handelt. Von 
dem Grundkérper I leiten sich folgende Verbindungen ab: 


2 CH, 
| | ll 
CH CH CH 
| 
CH, CH, CH, 
| 
C 
HO; CH AC) ee Eacaie 
HOM 00H HCl COCH, HOL_ co 
COCH, GOH CO-CH, 
Betelphenol Eugenol Safrol 


Chavibetol 


wahrend sich von der Muttersubstanz II die entsprechenden Propeny]l- 
verbindungen ableiten: 


CH; CH, CH, 

CH a cH 

CH CH CH 

G 
HO; \CH HC; SCH 
nl eon ot Hdl Z 90 
OCH; CO-CH, 
Isobetelphenol Isoeugenol Isosafrol 


Von diesen sechs Verbindungen kommen als Bestandteile itherischer Ole 
jedoch nur die drei Allylderivate, das Betelphenol, Eugenol und das 
Safrol, und von den Isoverbindungen sehr selten das Isoeugenol vor. 
Wir erkennen, daf das Chavikol und der dazugehérige Methylither, das 
Methylchayikol oder Estragol, als Allylverbindungen dem Betelphenol, 
dem Eugenol und Safrol entsprechen, wihrend das Anethol als Propenyl- 
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verbindung zu den Isoverbindungen gehort. Bei den einwertigen Phenolen 
kommen sowohl Vertreter der Allyl-, als auch Propenylreihe vor, wihrend 
wir bei den zweiwertigen Phenolen sehen, daB besonders die Allylderivate 
verbreitet sind. Das letztere gilt auch von den dreiwertigen und vier- 
wertigen Phenolen; auch in diesem Falle ist das Vorkommen der Allyl- 
verbindungen das normale, die isomeren Propenylverbindungen werden 
deshalb als Isoverbindungen bezeichnet. Es unterscheiden sich nun die Allyl- 
derivate von den Propenylderivaten genau so wie wir es kennen gelernt 
haben beim Estragol und Anethol. Die Isoverbindungen besitzen einen 
héheren Siedepunkt, ein hdheres Volumgewicht und einen hoheren 
Brechungsexponenten; sie entstehen aus den normalen Allylverbindungen, 
wenn man diese mit konz. athyl- oder amylalkoholischem Kali invertiert. 
Die Hauptsache bei dieser Bindungsverschiebung ist die Anwendung 
hdherer Temperatur, so daf die Umlagerung auch durch Verschmelzen 
mit Kali bewirkt werden kann. Bei der Reduktion mit Na und Alkohol 
liefern die Propenylderivate, die also die doppelte Bindung in der @, (- 
Stellung zum Kern haben, n-Propylverbindungen, wihrend sich die Allyl- 
verbindungen nicht reduzieren lassen; erst wenn man gleichzeitig héhere 
Temperatur anwendet, d. h. wenn man die Allylverbindungen zuerst in die 
Propenylverbindungen iiberfiihrt, gelingt auch die Reduktion, z. B. wenn 
man diese mit Na und Amylalkohol durchfiihrt. Von den Dibromiden 
sind die der Allylphenole, also des Betelphenols, Eugenols und Safrols, 
weniger charakteristisch, auch kristallisieren sie weniger gut als die Dibro- 
mide der [soverbindungen. 

Die Oxydationsprodukte sind fiir beide Reihen ebenfalls charak- 
teristisch; wahrend die Allylverbindungen zunichst Homosiuren liefern, 
so z. B. das Safrol die Homopiperonylsiure, geht die Oxydation der Pro- 
penylverbindungen iiber die w-Ketosiuren direkt zu den am Kern carb- 
oxylierten Sauren. 

Das Betelphenol, Eugenol, Safrol und Isoeugenol sind mehr oder 
weniger weit in den itherischen Olen der verschiedensten Pflanzenfamilien 
verbreitet; ihre Anwendung in der Technik, hauptsichlich in der Parfiimerie 
ist eine ausgedehnte, da sich namentlich die aus ihnen dargestellten 
Aldehyde durch starken Wohlgeruch auszeichnen, so das Vanillin und 
Piperonal (Heliotropin). 





344. Betelphenol, Chavibetol 


HC” SCH 
C,,H,,0, = a ‘ou’ 
COCH, 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Betelphenol findet sich im 
atherischen Ol der Blatter von Piper Betle L., welche in Ostasien zum Betel- 
kauen Verwendung finden (iiber weitere Mitteilungen vgl. das Chavikol). Eyx- 
MAN (Naturf.-Vers. K6ln 1888) hatte iiber das Chavikol berichtet, das er aus 
einem Java-Betelblatterél isoliert hatte. Sca. u. Co. (Scu. 1887, I, 2) 
glaubten zuerst, daS in dem Phenol des Betelblitterdls ev. Eugenol vor- 
liege. In spateren ausfithrlicheren Untersuchungen (Scu. 1889, I, 6 und 
Bertram und Giupemerster, J. pr. II, 39 [1889], 349) stellte man fest, 
daf das Beteldl ein besonderes Phenol enthilt und zwar das Betelphenol 
(Chavibetol); es wurde zuniichst im Siam-Betelblatterél, spater jedoch in 
anderen Betelélen (vgl. Chavikol) aufgefunden; a. a. O. ist das Vorkommen 
in den verschiedenen Siam-, Java-, Manila- usw. Blatterdlen angegeben 
(Scx. 1891, TI, 5). 

Zur Isolierung des Betelphenols ist zu bemerken, daf man das Rohdl 
‘am besten mit verdiinnten Laugen ausschiittelt, wie es auch bei anderen 
Phenolen geschieht; durch fraktionierte Destillation liBt sich das Betel- 
phenol weiter reinigen. In seinen physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften zeigte das Chavibetol mit dem Eugenol vielfach Ubereinstimmung, 
anderseits ist es von ihm jedoch verschieden, da beide Verbindungen sich 
durch die verschiedene Stellung der Oxymethyl- bzw. Hydroxylgruppe 
unterscheiden. 

Physik. Eig. des Betelphenols. B. und G. (J. pr. I, 39, 350) geben 
an, daB, solange noch Verunreinigungen vorhanden sind, sich das Phenol 
selbst im Kohlensiurestrom nicht unzersetzt destillieren lift: Sdp.,, ., = 
131—132°, Nachdem die Substanz durch Vakuumdestillation gereinigt 
ist, laBt sie sich unter gewohnlichem Luftdruck ohne bemerkenswerte Zer- 
setzung bei 254—255° destillieren, d,, = 1,067. In reinem Zustande 
bildet das Betelphenol eine dlartige, stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
starkem, sehr anhaftendem Geruch, welcher jedoch von dem des Euge- 
nols durchaus verschieden ist. In alkoholischer Lésung des Betelphenols 
wird durch Hisenchlorid eine intensiv blaugriine Farbung hervorgerufen 
ihnlich wie beim Eugenol, jedoch hat die Farbe beim Betelphenol einen 
Stich ins griinliche. Zum Vergleich geben B. und G. fir Eugenol an: 
Sdp. 513 = 128—129°, Sdp. 250—251°, d,, = 1,072. 

Hyxman (B. 28, 862) findet fiir Chavibetol: d,, = 1,065, mp = 1,5397, 
M.R. = 48,3 (ber. fiir einen Phenolither C,,H,,0,/* = 47,7). (Ausfiihrliche 
Daten iiber Dispersion usw. siehe in der Originalarbeit.) 

Stonmann (Ph. Ch. 10, 415) Mol.-Verbr. 1286,9 Kal. 


Chem. Eig. des Chavibetols. Das Betelphenol als Allylverbindung 
laBt sich durch Natrium und Athylalkohol nicht reduzieren, auSerdem 
sind diese Reaktionen von Phenolen im allgemeinen schlecht durchzufiihren, 
da die kochende alkalische Lisung vielfach auf die Phenole zersetzend 
einwirkt. Die Halogene addieren sich zwar an die doppelte Bindung des 
Betelphenols, jedoch wurden bisher keine charakteristischen Verbindungen 
_ erhalten. 


Semmurr, Ather. Ole. 1V i 


98 Betelphenol: Oxydation 


Auch die Oxydation der Phenole fihrt zu wenig durchsichtigen 
Resultaten; man muf in diesem Falle, um aus den Oxydationsprodukten 
Schliisse auf die Konstitution ziehen zu kénnen, am besten die Hydroxyl- 
gruppe durch Acylierung festlegen. 

OCOCH,? 

Acetylbetelphenol OsH;*+ CoHs<o0H, 1 3 erhalten B. und G., 
indem sie 25 g Betelphenol mit 25 g Essigsiureanhydrid und 12,5 g Natrium- 
acetat 2 Stunden lang kochen: Sdp.,, = 150°, Sdp. = 275—277°; es er- 


starrt im Kialtegemisch bei —20° und schmilzt wiederum bei — 5°. 
Eugenolacetat siedet bei 270° und schmilzt bei + 30 bis 31°. 
OCOC,H 


Benzoylbetelphenol C.H,CeHs<ocn, ® wird gebildet, wenn 


Betelphenol einige Zeit lang mit iiberschiissigem Benzoylchlorid am Riick- 
fluBkithler gekocht wird; Smp. 49—50°, waihrend das Eugenolbenzoat bei 
69—70° schmilzt. 


Oxydation der Acetylverbindung. Durch Oxydation des in Wasser 
suspendierten Acetats mittels wiBriger Kaliumpermanganatlésung, der 
Hisessig zugesetzt worden war, wurde Acetisovanillinsiure COOH*: 

2 
CHa nee vom Smp. 206—207° erhalten, wihrend die Acetvanillin- 
3 
siure bei 142° schmilzt. Wird die Acetisovanillinsiure kurze Zeit mit 
Natronlauge gekocht, so erhilt man die Isovanillinsiure COOH*: 


2 
One , vom Smp. 250°, wihrend die Vanillinsiure bei 207° schmilzt. 
3 


Den Methylither des Betelphenols stellten B. und G. durch Hin- 
wirkung von Jodmethyl auf die Natriumverbindung des Phenols in methyl- 
alkoholischer Lésung dar: Sdp. 247—248° Dieser Methylather erwies 
sich als identisch mit dem Methylither des EKugenols; dieser wurde yon 
B. und G. zum Vergleich dargestellt und fiir ihn gefunden: Sdp.,, = 128 
bis 129°, Sdp. = 248—249° Das Tribromid, aus beiden Methylathern 
dargestellt, schmolz bei 78—79°. Ferner wurde bei der Oxydation des 
Methylbetelphenols mit Kaliumpermanganat die bei 179° schmelzende 
Protokatechusaure gewonnen. Uber weitere Kigenschaften des Methyl- 
ithers vgl. unter Kugenol. 


Das Athylchavibetol und das Athylisochavibetol: 


cH CH 
CH CH 
CH, CH 
C 0; 
HC; SCH HC; SCH 
eters es 
GOCH, COCH, 


stellte Eyxman (B. 23, 861)'dar, um die physikalischen Daten beider Ver- 
bindungen, von denen das Athylchavibetol eine Allyl-, das Athylisochavi- 
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betol eine Propenylverbindung ist, zu vergleichen. E. konstatierte fir 
Athylchavibetol: 


d, = 1,013, n, = 15232, np = 1,5276, my = 1,5403, nm, = 1,5514, 
M.R. = 58,3, ber. 57,2, 
fiir Athylisochavibetol: v 


dy, = 1,089, n, = 15539, np = 1,5602, n, = 1,5792, n, = 1,5980, 
M.R. = 59,8, ber. 57,2. 


Auch an diesem Beispiel erkennen wir demnach, daB die Propenyl- 
verbindung, also die Isoverbindung, bedeutend héheres Volumgewicht und 
héheren Brechungsexponenten besitzt. 

Uber das Verhalten des Betelphenols gegen Mercuriacetat vel. 
Bausrano und Paouint (B. 36, 3580). 

Identifizierung des Betelphenols. Nach vorgenommener Isolierung 
durch Natronlauge und fraktionierte Destillation im Vakuum und Be- 
stimmung der physikalischen Daten diirfte sich von den chemischen Reak- 
tionen am besten die Darstellung des Benzoylesters eignen, welcher bei 
49—50° schmilzt. 

Die Konstitution des Betelphenols wurde von Brerrram und GrupE- 
MEISTER erschlossen, nachdem die Bruttoformel C,,H,,0, festgestellt worden 
war. Die Natur der beiden Sauerstoffatome ergab sich einmal aus den 
Phenoleigenschaften, anderseits dadurch, daB sich das Betelphenol zum 
Methylbetelphenol methylieren lieB, woraus zu schlieBen war, daB eine 
Phenolgruppe vorlag; die Natur des zweiten Sauerstoffatoms muBte ither- 
artig sein und wurde gefolgert aus der Oxydation der Acetylverbindung zur 
Acetisovanillinsiure. Aus der erhaltenen Isovanillinsiure folgt gleich- 
zeitig, daB im Betelphenol auBer der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe 
eine C,H,-Gruppe vorhanden sein mui. Ls eriibrigte die Stellung der 
Hydroxyl-, Oxymethyl- und C,H,-Gruppe festzulegen. Die Stellungen dieser 
ergaben sich zweifellos wiederum aus der durch Oxydation gewonnenen 
Acetisovanillinséiure; danach konnte die Hydroxyl- zur C,H,-Gruppe nur 
in 1, 4-Stellung, anderseits die Oxymethylgruppe nur an ©, gebunden sein; 
nunmehr mufte noch die Natur der C,H,-Gruppe aufgeklirt werden. Der 
durch Methylierung gewonnene Dimethylaither des Betelphenols erwies 
sich als identisch mit dem Methylither des Eugenols, deshalb nahmen 
B. und G. mit Recht eine Allylgruppe an, zumal sie aus dem Dimethyl- 
ather des Betelphenols und Eugenols dasselbe Tribromid vom Smp. 79° 
erhielten. Die von B. und G. angenommene Konstitution des Betel- 
phenols ist demnach eindeutig und steht mit allen Reaktionen im 
Hinklang. 

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse iiber das Betel- 
phenol spielt sich vollkommen in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegen- 
wart, ab. Es ist bisher nicht gelungen, dieses Phenol anderweitig als 
Bestandteil eines atherischen Oles nachzuweisen. 
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345. Eugenol 
CH, 


oe 


C, H,,0, = adee oe 


COH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl das Eugenol als 
Bestandteil itherischer Ole ziemlich verbreitet ist und in ca. 30 atherischen 
Olen vorkommt, so ist es dennoch nicht allzufriib als chemisches Indi- 
viduum bemerkt und isoliert worden, weil es nicht zu denjenigen Verbin- 
dungen gehért, die sich schon bei gewohnlicher Temperatur als Stearopten 
abscheiden. So kommt es, daB man die saure Reaktion des Nelkendls 
schon frithzeitig bemerkt hatte (Bonasrre, Journ. de Pharm. II, 18 [1827], 
464, 513; A. ch. 10 [1827], 609, 611; 85, 274), ohne da’ man jedoch den 
sauren Bestandteil zu isolieren versuchte. BonastrE beschiftigte sich mit 
den salzartigen Verbindungen des Eugenols mit den Alkalien. Marrius 
(A. 4, 264) bringt einige Mitteilungen iiber Herkunft des Nelkendls usw. — 
Dumas (A. 9, 65; A. ch. 58, 164; A. 27, 151) beschaftigt sich mit dem 
sauren Bestandteil des Nelkenéls, analysiert ihn und stellt fir ihn die 
Formel C,,H,,0, auf. — Errnme und Linzie (A. 9, 68) analysieren den 


20°24 
sauren Pestandiel des Nelkendls ebenfalls, finden Sas richtigere Zahlen 
als Dumas und sprechen den Kérper als C,,H,,0, an. , 


Borcxmann (A. 27 [1838], 155) analysiert gleichfalls den sauren 
Bestandteil und fand richtige Analysenwerte, schlo8 aber fiir die Konsti- 
tution nicht die richtige Formel. — Limpia (Handb. der org. Chemie 1848, 
937) folgert aus den Analysenergebnissen Erru. und Bokcxmanns sowie den- 
_ jenigen aus dem Barytsalz die Bruttoformel C,,H,,0, fiir die ,,Nelkensiure“. 

GrrHarbt (GRapT. III, 764) schlieBt im Jahre 1854 auf Grund der ihm 
vorliegenden Analysen der erwahnten Forscher, daB dem Eugenol die Brutto- 
formel C,,H,,0, zukomme; hiermit trafen Lrmsre und G. also das Richtige. 

Catyr (A. 99 [1856], 242) kontrolliert diese Formel durch die Analyse 
und bestitigt sie vollkommen; auch destillierte er die Nelkensiure tiber 
Baryt und erhielt ein indifferentes Ol, das mit der Siure gleiche Zusammen- 
setzung haben sollte. 

Bis zum Jahre 1857 sah man den Hauptbestandteil des Nelkenéls, der 
durch seinen intensiven, eigentiimlichen Geruch auffiel, als eine Sdure an und 
bezeichnete ihn als ,,Nelkensiure“. Man erkannte die Bruttoformel der 
letzteren und hatte ihr Ammoniumsalz, ihre Alkalisalze, ferner die Salze der 
alkalischen Erden, das Blei-, Kupfer-, Eisensalz usw. studiert. Jedoch 
war tiber die weitere Konstitution der Nelkensiure noch nichts bekannt. 

OxseR (A. 181 [1864), 277) beschaftigte sich mit der Untersuchung 
des ‘itherischen Oles von Myrtus Pimenta (Nelkenpfeffer- oder Pimentil) 
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und stellte fest, daB dieses Ol Eugenol enthilt. Auf letzteres laBt er 
Phosphorchloriir einwirken und beobachtet hierbei die Bildung von ,,Nelken- 
siureanhydrid’, ,eugenylphosphoriger Saure“ usw. 

Erst in der nichsten Periode, 1857—1872, erhielt man weitere Klar- 
heit. Canours (C. r. 46, 220; A. 105 [1857], 263) fand, daB bei der Ein- 
wirkung von Saurechloriden auf die Nelkensiure kristallisierbare Verbin- 
dungen entstehen, die neutral sind; so wurden das Benzoyleugenol, 
Toluyleugenol usw. gewonnen; es waren dies ihnliche Verbindungen, wie sie 
C. bereits aus dem Salicylaldehyd dargestellt hatte, aber aus der Benzoe- 
sdure usw. nicht erhalten konnte. — Canours (A. 108 [1858], 320; 
A. ch. III, 52, 189) zog alsbald- die richtige’ Folgerung aus diesen Beob- 
achtungen. Zunichst nannte er den sauren Bestandteil des Nelkendéls 
von nun ab ,,Eugenol*. ©. fand, daB der Salicylaldehyd und das Eugenol 
Unterschiede aufwiesen, wenn auch anderseits grofe Ahnlichkeiten kon- 
statiert werden ‘konnten. Wiahrend aber das Saligenol (Salicylaldehyd) bei 
der Oxydation Salicylsiure bildete, erhielt C. bei der Oxydation des 
Eugenols keine analoge Verbindung; ferner stellte er den Kugenolmethyl- 
aither dar. Danach muf, wie schon aus der Bezeichnung hervorgeht, 
CaHours erkannt haben, daB das Kugenol keine eigentliche Siure ist. 

Scurvon (A. 125 [1863], 18) betont ebenfalls die groBe Ahnlichkeit 
der ,,Kugenséureé mit dem Thymol, sowie mit dem homologen ,,Kresyl 
und Phenol; aus diesem Grunde versuchte er entsprechend den Versuchen 
von Kose u. Lavremann (A. 115, 201) Na und CO, auf Eugenol einwirken 
zu lassen. Scu. erhielt die ,,Eugetinsiure“ C,H,-C,H,:CO,H-OH-OCH,: 
Smp. 124°, wird durch Hisenchloridlésung tief kénigsblau gefirbt. Scu. 
sieht die ,,Eugensiure“ als ein Oxyphenol an. 

Brinine (A. 104 [1857], 202) findet den Sdp. der Nelkensiure zu 
248° bestiitigt die Formel C,,H,,0O, durch Analysen der Nelkensiure 
selbst und ihres Kalium- und Baryumsalzes usw. 

HuastwEetz und Barta (A. 189 [1866], 91) berichten iiber das 
Eugenharz, das entsteht, wenn man ,,Eugensdéure“ mit Phosphorsiure 
behandelt. A. a. O., S. 95 halten Hn. und Grasowsxi dafiir, daB die 
,»Hugensdiure* in demselben Verhaltnis zur Ferulasiure stehe, wie die 
Essigsiure zur Oxalsdure. Hu. und G. erhalten aus dem Eugenol durch 
Verschmelzen mit Atzkali die Protocatechusiure. Da ihnen jedoch die 
Protocatechusiure der Konstitution nach noch nicht bekannt war bzw. 
falsch aufgefaBt wurde, so konnten die Schliisse von Hu. und Gr. be- 
ziiglich des auch nicht richtig sein. 

ERLENMEYER und WasseRMANN (Z. 1866, 430, 476) legten sich im 
Jahre 1865 die Frage vor, ob das Eugenol nicht zu der Klasse von Ver- 
bindungen gezihlt werden kénne, in welche H. Miuuer (Z. 1864, 703) 
kurz vorher das RuicHenpacusche Kreosot wegen seines Verhaltens zur 
Jodwasserstoffsiure eingereiht hatte. Im bejahenden Falle muBte Kugenol 
wie das Kreosot gleichzeitig Anisol und Phenol sein und mit Jodwasser- 
stoff Methyljodid geben. Dieser Versuch gelang vollkommen. Genau so 
wie nun Styrol als Vinylbenzol angesprochen wurde und nicht als Tetra- 
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acetylen, so sah man das Eugenol auch als Benzol an, welches eine 
OH-, OCH,- und Methylvinylgruppe, also C,H,-Gruppe, enthielt. Auch E, 
erhielt Protocatechusiiure beim Schmelzen des Eugenolkaliums mit Kali- 
hydrat, wodurch die Auffassung bestitigt wurde. LE. lost die Formel des 
CH:CH-CH, 
H,<OH 
OCH, 

GrarBE und Boremann (A. 158 [1871], 282) bringen eine Notiz 
tiber Eugenol und ,,Bimethoxybenzoésiure’. G. und B. gehen, da man 
schon die Beobachtung gemacht hatte, daB Phenole sich schlecht oxy- 
dieren lassen, von dem Methyleugenol aus und oxydieren es mit Kalium- 
bichromat in Eisessig, wobei sie die Dimethoxybenzoesiure vom Smp. 
179—180° erhalten. Auch G. und B. driicken die Formel des Kugenols 

C,H, 
aus durch 0,H,COH , 
OCH, 

Fassen wir die in der Periode 1857—1872 gewounenen Resultate zu- 
sammen, welche entscheidend fiir die Konstitutionsauffassung waren, so 
brachte ScorucH im Jahre 1863 das Kugenol mit Phenol, Kreosol, Thymol 
usw. in naihere Beziehung, indem er die Hugetinsiure darstellte. 1865 
stellte Kexut& seine Benzoltheorie auf; da nun das Eugenol vielfach analog 
dem Phenol reagierte, so brachte ERLENMEYER im Jahre 1866 das Eugenol 
in Beziehung zum Benzolkern, auferdem spaltete EK. mit Jodwasserstoff- 
siure Jodmethyl ab; daraus folgerte er, dab eine und zwar auch nur 
eine Oxymethylgruppe vorhanden ist, wihrend das zweite Sauerstoffatom 
ein Hydroxylsauerstoff ist. Durch Verschmelzen mit Kalihydrat gewannen 
sowohl HuastweTz und Gragpowsk!I, als auch ErRuenmeyeER Protocatechu- 
siure. Aus diesem Grunde lést E. die Formel des Eugenols auf in: 

CH: CH-CH, 
0,H,COH . Diese Auffassung von E. iiber die Bruttoformel der 
OCH, 
drei Substituenten war richtig, jedoch nicht, wie wir alsbald sehen werden, 
die Auffassung des Eugenols als Propenylverbindung. Auch GrazBe und 
Boremanw stiitzten die Ansicht von ErtenmeyEr durch Darstellung der 
Dimethoxybenzoesiure. Es sei hier erwahnt, da&8 Barra im Jahr 1871 
(B. 4, 633) die Konstitution der Protocatechusiure feststellte. 

Weitere Aufklirung brachte die Periode 1872—1887. Im Jahre 1875 
(Bayr. Acad. der Wissensch. 1875, Heft 1, 114; A. 179, 387) heben 
ERLENMEYER und WassErMann hervor, daS durch Oxydation von Athyl- 
eugenol Athyl-methylprotocatechusiure entsteht neben einem nach Vanille 
riechenden, kristallisierbaren Kérper. Tremany (B. 8, 1130) hatte von 
der Athylmethylprotocatechusiure gezeigt, daB sie identisch mit Athyl- 
vanillinséure ist. E. und W. berichten alsdann iiber die Reindarstellung 
des Eugenols, bringen Daten ither seine physikalischen Kigenschaften und 
teilen Versuche zur Ermittlung der Natur des Radikals C,H, in dem 
Eugenol mit. Durch Oxydation des Eugenols erhalten E. und W. Essig- 


Eugenols demnach auf in: C, 
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siure; aus diesem Grunde verwerfen E. und W. die Annahme einer 
Allylgruppe und entscheiden sich fiir die einer Propenylgruppe. Das 
Athyleugenol wird dargestellt und durch Oxydation oben erwihnte Oxy- 
methyloxyathylbenzoésiure vom Smp. 190° erhalten; durch Behandlung 
mit Jodwasserstoff wird hieraus Protocatechusiure vom Smp. 198° ge- 
wonnen und aus letzterer” Brenzcatechin vom Smp. 102° Aus diesen 
Ergebnissen wird geschlossen, daB im Eugenol das Skelett 


CH, 
CH 
DCH. 
\ 


| Jou oder OCH, 
OCH, oder OH 


vorliegt. Alsdann wird das Verhalten von Eugenol und Athyleugenol 
studiert. Ferner wird angegeben, daf bei der Oxydation des Athyleugenols 
mit Chromsaiure geringe Mengen Kristalle gewonnen werden, die den 
Geruch der Vanille zeigen. 


Tiemann (B. 8 [1875], 1127) berichtet tiber den Coniferylalkohol 
C,)H,,0,- T. stellt Athylvanillin dar und zeigt, daB es Athyl-methyl- 
protocatechusiurealdehyd ist, da er durch Oxydation Athylvanillin- 
siure = Athylmethylprotocatechusiure erhalt. T. schlie&t ferner, daB dem 

OCH, 
Coniferylalkohol die Konstitution C,H,COH zukomme, dak 
CH: CH-CH,OH 
er also ein methoxylierter-hydroxylierter Zimtalkohol sei, und kommt zu 
der Ansicht, daB der Coniferylalkohol in naher Beziehung zum Eugenol 
steht, zumal bei der Reduktion des Coniferylalkohols deutlicher Nelken- 
geruch auftritt. 


Tremann (B. 9, 52) berichtet ,,Uber eine Bildungsweise der Vanillin- 
siure und des Vanillins aus Eugenol, sowie tiber die Synthese der Ferula- 
siiure*. T. zeigt, daB die relative Stellung jeder einzelnen mit dem 
Benzoikern verbundenen Atomgruppe, also der Kohlenstoffseitenkette, der 
Methoxyl- und Hydroxylgruppe, im Eugenol und Coniferylalkohol die 
niimliche ist. T. legt die Hydroxylgruppe im Eugenol mit Acetanhydrid 
fest und erhilt Acetvanillinsiure und wenig Acetvanillin. Da nun auch der 
Coniferylalkohol Vanillin liefert, so ist damit der Nachweis der gleichen 
relativen Konstitution des Eugenols, Coniferylalkohols, Vanillins usw. ge- 
fiihrt. Die von WassrRMANN erhaltenen, nach Vanille riechenden Kristalle 
kénnen nur Athylvanillin gewesen sein. Durch die Arbeit Tremanns war 
demnach die 1,2,4-Stellung im Coniferylalkohol, Kugenol und Vanillin 
bewiesen, jedoch noch nicht die relative Stellung der OH- und OCH,- 
Gruppe. Die Konstitution der C,H,-Gruppe lit Trsmann unerortert. 


Im Jahre 1877 (B. 10, 57) bringen alsdann Tremann u. MENDELSOHN 
Beitrage ,,Zur Kenntnis der Bestandteile des Buchenholzteerkreosots“. Schon 
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vorher (B. 8, 1136) hatten Tremann und M. nachgewiesen, daB das Methyl- 


CH. 
kreosol C,H,ZOCH, bei der Oxydation Dimethylprotocatechusiure liefert. 


NOCH, 
T. hatte aus dem Acetylkreosol Vanillinsiure gewonnen, worauf in an- 
gefiihrter Abhandlung nochmals eingegangen wird. — ‘TTEMANN Uw. 


Nagar (B. 10, 201) berichten alsdann itber « - Homovanillinsaure, 

c-Homoprotocatechusiiure und Abkémmlinge derselben. Durch Oxy- 

dation des Aceteugenols mit Kaliumpermanganat wird Acet-a-Homo- 
CH,COOH 

vanillinsiure C,H;COCH, gewonnen, Smp. 140°, welche durch 
OC,H,O 

Oxydation Acetvanillinsaiure liefert. Durch Verseifen entsteht aus 

der Acet-¢-Homovanillinsiure die e-Homovanillinsaure 


CH,COOH 
C,H,COCH, 
OH 


Smp. 142—143° Durch Kohlensaureabspaltung beim Erhitzen des Calcium- 


CH 

salzes wurde Kreosol (Homoguajacol) CyH.COCH, erhalten. Auch die 

CH,COOH 
<OH 
*\OH 
gestellt und aus dieser das Homobrenzcatechin. Da die Konstitution des 
Kreosols feststeht, so folgerte Tremann, da die Hydroxylgruppe in der 
p-Stellung und das Methoxyl in m-Stellung zur C,H,-Gruppe stehen miisse; 
jedoch laBt er die Frage offen, ob ein Phenylpropenyl- oder ein Phenylallyl- 
Abkémmling vorliegt. a 

ERLENMEYER (B. 10, 630) schlieBt alsdann in seiner Arbeit: ,,Uber 
die Konstitution des Radikals C,H, in dem Eugenol und Anethol* aus der 
Bildung der von Tremann und Nag@at gewonnenen Acet-¢-Homovanillinsaure, 
daB das Eugenol die Gruppe —CH,-CH:CH, besitze, also ein Allyl- 
abkémmling sei, Dagegen halt Ertenmnyrer fest an der Propenylgruppe 
im Anethol. 

Tiemann und Kraarz (B. 15, 2059) berichten ,Zur Konstitution des 
Kugenols“ und erhalten die Homoferulasiiure C,H,(CH : C[CH,]-COOH)!- 
OCH,?-OH* vom Smp. 167—168°% Durch CO,-Abspaltung stellen sie 
aus dieser Sdiure ein bei 258—262° siedendes Produkt C,,H,,0, dar, das 
verschieden von Kugenol ist, und das sie als Isoeugenol C,H,(CH:CH- 
CH,)'OCH,2OH* bezeichnen. Diese Formel des Isoeugenols war be- 
wiesen, weshalb fiir das Eugenol die bereits von ERLENMEYER aus der 
Homoyanillinsture Tremanns gefolgerte Konstitution eines Allyl-Benzol- 
derivates tibrig blieb. Von Perkin war im Jahre 1877 (Soc. 1877, I, 412; 
II, 669) fiir das Anethol durch Synthese die Formel eines Propenylbenzol- 
abkémmlings bewiesen worden. 


a-Homoprotocatechusaure C,H. vom Smp. 127° wurde dar- 
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Aus den gebrachten Mitteilungen ergibt sich, daB in der Periode 
1872—1887 zunachst an der von EritenmEYER zuerst in Betracht 
gezogenen Propenylformel festgehalten wurde; im Jahre 1875 wurde 
demnach auf Grund der aufgeklarten Konstitution der Protocatechu- 
siure das Kugenol als ein 1 » 2-Dioxy - 4 - Propenylbenzol - Abkémmling 
angesehen. ‘'Tremann legte niedaan im Eugenol die OH-Gruppe fest 
durch Acetyl und erhielt aus dem Aceteugenol Acetylvanillin bzw. 
aus letzterem Vanillin. Dadurch, dafB Timmann aus der Homovanillin- 
saure Kreosol erhielt, war die Stellung der OH-Gruppe in p-Stellung 
zur C,H,-Gruppe bewiesen. Im Jahre 1877 folgerte alsdann Eruzn- 
MEYER aus der Tremannschen Homovanillinsiure, daf im Eugenol eine 
Allylgruppe yorhanden sein miisse. Durch die Versuche, die Tirmann 
und Kraatz im Jahre 1882 mit der Homoferulasiure anstellten, wobei 
sie Isoeugenol erhielten, dessen Konstitution durch diese Reaktion als 
Propenylverbindung bewiesen war, wurde die Natur des Kugenols als 
Allylkérper bestitigt. 

Die synthetische Darstellung des Kugenols aus dem Coniferylalkohol 
mittels Natriumamalgam (Tremany, B. 9, 418) wurde bereits erwaihnt. Uber 
die Gewinnung bei der Destillation von Pyrolivilsiure vgl. SoprEro 
(A. 54, 88)(?). — Die Abscheidung des EKugenols mittels Laugen usw, 
wurde ebenfalls schon behandelt; iiber die Abscheidung aus dem Nelkenél 
durch die Natriumacetatverbindung vgl. Chem. Werke Byk, D.R.P. 100418; 
C. 1899, I, 764. Dieses Verfahren wird als allgemeines ,,Verfahren zur 
Isolierung und Trennung von Phenolen“ angegeben. Die Isolierung und 
Trennung von Phenolen und Phenolderivaten wird erméglicht durch die 
Fahigkeit einer Reihe dieser Substanzen mit Chlorcalcium und zahlreichen 
anderen Kérpern charakteristische Verbindungen einzugehen, waihrend 
diese Eigenschaft viele andere Phenole und alle indifferenten Substanzen 
nicht haben. Man verwendet Chlorcalcium, Chlorstrontium usw. Die 
Phenole gehen mit diesen Kérpern Verbindungen ein, in denen das 
Phenol die Rolle von Kristallwasser spielt. Diese Verbindungen sind farb- 
lose, gewohnlich lichtbestiindige Pulver, die sich nur bei Abwesenheit von 
Wasser bilden. Die Phenole lassen sich wiedergewinnen, wenn die Doppel- 
verbindungen mit Wasser iibergossen werden und das Phenol mit Wasser- 
dampf abgetrieben wird. 

Zum Vorkommen des Eugenols ist zu bemerken, daB es sich als 
Bestandteil atherischer Ole findet, deren Stammpflanzen den verschie- 
densten Pflanzenfamilien Seeeiiven: besonders jedoch kommt es in 
solchen Olen vor, deren Stammpflanzen zu den Lauraceen oder Myrtaceen 
gehoren. 


Araceae. 


Im Kalmus61 (Acorus Calamus) sind nach THoms und BrckstrOm 
(B. 35 [1902], 3187, 3195) 7,5°/, Asaron vorhanden, das in genetischem 
Zusammenhang mit dem Riechkérper des Oles steht. AuBer dem Asaron 
finden sich aber, wenn auch nur in verschwindenden Mengen noch andere 
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Verbindungen, die Oxymethylgruppen enthalten, so das Eugenol und der 
Asarylaldehyd. 
Zingiberaceae. 


Das Galgantél (Alpinia officinarwm Hance) wird aus dem gewiirz- 
haften Wurzelstock durch Wasserdampfdestillation gewonnen. Das Ol 
selbst wird in der Taxe der Stadt Frankfurt a/Main bereits im Jahre 1587 
erwihnt. Das Ol enthalt Cineol (Sc. 1890, I, 21). Horsr (Pharm. Zt. 
fir RuBl. 839 [1900], 878) konstatiert in dem Ol fernerhin 25°/, Eugenol, 
das durch Ausschiitteln mit Natronlauge abgeschieden wurde: Sdp. 247° 
bis 248°, d,, = 1,0478, np = 1,536; der Benzoylester schmolz bei 
69—70,5°. 

Aristolochiaceae. 


Die Blatter und besonders das Rhizom von Asarwm arifolium, einer 
amerikanischen Pflanze, liefern ein atherisches Ol, das im Geruch an 
Sassafrasél erinnert; es wird zu 7—7,5°/, erhalten. Mier (Ar. 240 
[1902], 371) findet fir das Ol: d= 1,0585—1,0613, ep = — 2°55’ bis 
— 3°, np = 1,531065—1,531875, Sdp.,, zwischen 55 und 179°; als 
Hauptbestandteil wurde Safrol festgestellt, auferdem 1-Pinen, Eugenol 
(Benzoylverbindung Smp. 69—70°), in geringer Menge ein zweites Phenol, 
das mit Eisenchlorid eine griine Farbreaktion gibt, schlieBlich Methyl- 
eugenol, Methylisoeugenol und Asaron. 


Magnoliaceae. 


Das japanische Sternanis61 (Illiciwm religiosum Sieb.) (japanisch 
»shikimi“) ist in seiner Zusammensetzung vom chinesischen Sternanisél 
auBerordentlich verschieden. Nach Eyxman (B. 14 [1881], Ref. 1720; 
18 [1885], Ref. 281) soll das Shikimiblitterél1 aus Eugenol, ferner aus 
einem Terpen ,,Shikimen“ und aus ,,Shikimol“ (Safrol) bestehen. Tarpy 
(These, Paris 1902) untersuchte das atherische Ol aus den Friichten von 
Til. relig. Aus dem Ol konnte durch Ausschiitteln mit Kalilauge aufer 
einer geringen Menge Fettsiure Eugenol gewonnen werden. 


Anonaceae. 


Auch im Ylang-Ylangél (Cananga odorata) ist nach Son. u. Co. 
(Scu. 1896, I, 62; 1899, I, 9; 1901, II, 57; 1902, I, 64; 1908, I, 79) 
Kugenol vorhanden. Aus einem Canangaél (Sc. 1899, I, 9), d,, = 0,956, 


@p = — 25°11’, wurden durch Schiitteln mit 5 °/,iger Natronlauge 12°/ 


EKugenol erhalten. ‘ 


Monimiaceae. 


Das Boldoblatteré] (Pewmus Boldus Mol.) wird zu ca. 2°), aus den 
trocknen Boldoblattern gewonnen. ‘Tarpy (Journ. Pharm. Chim. VI, 19 
[1904], 132) untersuchte das Ol naher und konnte ihm mittels Kalilauge 
eine geringe Menge Phenol: entziehen, das wegen des bei der Oxydation 
auftretenden Vanillingeruchs als Eugenol angesprochen wurde. 
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Lauraceae. 


Im Zimtblitterél (Cinnamomum xeylanicum Breyne) hatte bereits 
StenHouse (A. 95 [1855], 103) groBe Mengen von Eugenol (70—90 °/,) 
festgestellt, ebenso Scuorr (Ar. 220 [1882], 492). Sou. u. Co. wiesen im 
Jahre 1892 0,1 °/, Zimtaldehyd nach. Auch ae (Ar. 280 [1892], 232) 
beschaftigte sich mit zwei verschiedenen Zimtblitterdlen und Bonwnaee 
ebenfalls in beiden Olen Eugenol. — Wir erkennen demnach, daf sich 
das Zimtblatterél von dem Zimtwurzelél, das besonders Kampfer, und von 
dem Zimtrindenél, das besonders Zimtaldehyd enthalt, wesentlich unter- 
scheidet. — Im Ceylon-Zimtrindenél, das, wie oben erwihnt, beson- 
ders Zimtaldehyd enthilt, findet sich ebenfalls, wenn auch in bedeutend 
geringerer Menge, Eugenol. In einer besonders eingehenden Untersuchung 
wird (Sou. 1902, I, 69) das Eugenol scharf nachgewiesen. ,,Schweres 
Ceylon-Zimtél* wurde mit 2—3°/,iger Kalilauge durchgeschiittelt. Das 
in Freiheit gesetzte Phenol gab mit Kisenchlorid die blaue Eugenol- 
reaktion und lieferte mit Benzoylchlorid Benzoyleugenol vom Smp. 69—70°. 
— Das itherische 0] aus der Rinde von Cinnamomum pedatinervium, eines 
auf den Fidschi-Inseln einheimischen Baumes wurde von Govupine (Diss. 
London 1903) untersucht; die Rinde lieferte 0,92°/, Ol, [@]p =— 4°96’, 
mp = 1,4963, Sdp. 186—255°; das Ol enthielt ca. 30,75 °/, freie Alkohole 
der allgemeinen Formel C,,H [,,0; die Methoxylbestimmung ergab einen 
Gehalt von 1,16°/, OCH,. Die Hauptbestandteile des Oles waren 50°/, 
Safrol, ferner 30°/, Linalool, 10—20°/, unbekannte Terpene, 1°/, Eugenol 
und ca. 3°/, Eugenolmethylather (?). — Im japanischen Zimt6l (Cinna- 
momum Loureirii Nees [Nickeiél]) fanden Scu. u. Co. (Scu. 1904, II, 100; 
G. und H. S. 509) ebenfalls Eugenol; das Ol war aus Zweigen und Blittern 
gewonnen. Kermartsu (Journ. Pharm. of Japan 1906, 105; Apoth. Ztg. 21, 
[1906], 306) konstatiert im Ol der Blatter: Hauprbestandieil Citral, ailing 
Mengen Eugenol: im Ol] der Stiimme: Hauptbestandteil Zimtaldehyd und 
wenig EKugenol; im Wurzelél: Hauptbestandteil Zimtaldehyd neben wenig 
Kampfen, Cineol und Linalool. 


Vom Kampfer6l (Laurus Camphora) (Sou. 1886, I, 5) konnten Scu. u. Co. 
konstatieren, ,,da8 in dem japanischen Kampferé] auch Eugenol (C,,H,,0,) 
enthalten ist, allerdings in so geringen Mengen, daf an eine fabrikmabige 
Gewinnung nicht zu denken ist“. — Durch Destillation der Culilavan- 
rinde (Cinnamomum culilavan Nees) (Scu. 1897, I, 12) wurden ca. 4°/, 


eines stark nach Eugenol riechenden Oles vom spez. Gew. 1,051 erhalten. 


Durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge usw. wurde Eugenol ge- 
wonnen: Sdp. 251—253°, d,, = 1,071; das Benzoyleugenol schmolz bei 
70—71° ,,Nach dieser Untersuchung besteht das Culilavanél haupt- 
sichlich aus Eugenol. AuBerdem enthalt es Methyleugenol und eine 


geringe Menge Bestandteile von niedrigerem spez. Gewicht als Wasser.“ — 


Auch im Nelkenzimtél, gewonnen durch Destillation der Rinde 
des in Brasilien vorkommenden Baumes Persea caryophyllata Mart. diirfte 
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Eugenol enthalten sein; Trommsporrr (Tr. Neues Journ. d. Pharm. 238, 
I [1831], 7) erhielt 4°/, eines Atherischen Oles, das schwerer als Wasser 
war und stark nach Gewiirznelken roch. 

Das Sassafras6l (Sassafras officinale Nees), besonders gewonnen aus 
der Wurzelrinde, wurde verschiedentlich untersucht und in ihm als Haupt- 
bestandteil Safrol konstatiert. Grimaux und Ruorrs (C. r. 68 [1869], 928) 
erhielten auBerdem ein nach Nelken riechendes Phenol; Pomrranz (M. 11 
[1890], 101) stellte fest, daB in dem Phenol Eugenol vorlag. Powzr 
und Kuxser (Pharm. Rey. 14 [1896], 101) schiittelten das EKugenol eben- 
falls mit Lauge aus und gewannen aus ihm Benzoyleugenol, Smp. 69°. 

Das Massoyrindenél (Massoya aromatica) wird zu 6,5—8 °/, aus der 
Rinde erhalten. Scu. u. Co. (Sco. 1888, II, 43) berichten: ,,Dasselbe 
hat ein spez. Gew. von 1,04, siedet zwischen 200° und 300° C. und 
enthilt ca. 75°/, Eugenol.“ 

Das Lorbeerblatter61 (Laurus nobilis) wurde nur in geringer Menge 
bei der Destillation der Lorbeerblatter erhalten (Sc. 1899, I, 31), ,,welches 
schwerer als Wasser war und sich beim Schiitteln mit Natronlauge als 
phenolhaltig erwies. Das durch verdiinnte Siure abgeschiedene Phenol 
stimmte in seinen Higenschaften mit Eugenol iiberein und leferte wie 


dieses eine bei 70° schmelzende Benzoylverbindung“. — Motz (Diss. 
Basel 1903) konstatierte ebenfalls 1,7°/, freies Hugenol und 0,4°/, 
verestertes Eugenol. — Das Apopin6él (Laurus- spec.) wurde von 


Keimmazu (Journ. of the Pharm. Soc. of Japan Nr. 258, Marz 1903) unter- 
sucht und in verschiedene Fraktionen zerlegt. Die oberhalb 215° sieden- 
den Anteile des Oles werden mit 5°/,iger Kalilauge ausgeschiittelt, als- 
dann durch Sauren ein teerartiges Produkt abgeschieden, das nach Kugenol 
roch und die Benzoylverbindung vom Smp. 69° dargestellt. 

_ Das aus den Blattern von Umbellularia californica gewonnene atherische 
Ol wurde in neuerer Zeit von Powrr und Legs (Soc. 85 [1904], 629) 
naher untersucht. Durch Ausschiitteln mit Natronlauge wurden Ameisen- 
sdure und héhere Fettsiuren, sowie Kugenol abgeschieden (ca. 1,7 °/,); 
die Benzoylverbindung des letzteren schmolz bei 69—70°. 


Rosaceae. 


Nach v. Soprn und Trerr (B. 37, 1094) ist im Rosené6l ca. 1°%/, 
Kugenol enthalten. ; 


Leguminosae. 


Das Cassiebliiten6] (Acacia Farnesiana) ist sehr kompliziert zusammen- 
gesetzt, ebenso wie jenes von Acacia Cavenia. Es wurden (Sou. 1903, 
II, 17) in letzterem 50 °/, Phenole, hauptsichlich Eugenol, ca. 8 °/, Salicyl- 
siuremethylester, ca. 42°/, Nichtphenole festgestellt, von denen ca. 20°/, 
Benzylalkohol waren; ferner wurden festgestellt, Geraniol, Anisaldehyd, 
Eugenolmethylather, Linalodl.(?), Decylaldehyd (?) und Veilchenketon 
(Jonon, Iron) (?). 
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Euphorbiaceae. 


Die Cascarillrinde (Croton Eluteria Bennett) liefert ca. 1,5—3°/, 
atherisches Ol. Toms u. Fenpurr (Apoth. Ztg. 14 [1899], 562; Ar. 238 
[1900], 671) untersuchen das Ol und konstatieren darin ca. 0,3°/, eines 
Phenols, dessen Benzoylverbindung bei 71° schmolz und als Benzoyl- 
eugenol angesprochen wurde. 


Canellaceae. 


Das Weifzimtél wird durch Wasserdampfdestillation des in West- 
indien einheimischen Strauches Canella alba Murray gewonnen: d= 
0,920 — 0,935. Es wurden darin |-Pinen, Cineol und Caryophyllen nach- 
gewiesen; auBerdem konnten Mryrer und v. Retcus (A. 47 [1843], 224) 
mit Alkali ein Phenol ausschiitteln, dessen Benzoylverbindung (Bruny, Proc. 
Wiscon. Pharm. Assoc. 1898, 36) dargestellt wurde. 


Myrtaceae. 


Das Pimenté61 (Pimenta officinalis Lindl.), aus den getrockneten unreifen 
Beeren gewonnen, zeigt (Scu. 1889, I, 39): d = 1,024—1,050. Bonastre 
(Trommsp. Neues Journ. d. Pharm. 11, I [1825], 127; Journ. de. Pharm. 
11 [1825], 187; 18 [1827], 466) wies bereits hin auf die Ahnlichkeit des 
Oles mit Nelkendl. OxsER (A. 181 [1864], 277) isolierte daraus durch 
Ausschiitteln mit Kalilauge Eugenol und = dessen Vorliegen durch 
Analyse. In neuerer Zeit (Scu. 1904, I, 80) wurden die Bestandteile 1. Cineol, 
2. Phellandren, 3. Caryophyllen, 4. Methyleugenol, 5. Eugenol, 6. Palmitin- 
siure festgestellt. ,,Das aus den alkalischen Laugen mittels Schwefelsiure 
in Freiheit gesetzte Ol ging bei der Destillation unter 5 mm Druck fast 
ganz bei 120—125° itber und sott unter gewohnlichem Druck bei 249° 
bis 251 °« 

»Durch die Darstellung der Benzoylverbindung vom Smp. 69—70° 
und durch die physikalischen Konstanten (d,, = 1,0717; mp,, = 1,54062) 
wurde es als Eugenol geniigend charakterisiert.“ 

Die Spezies der Gattungen Myrcia und Pimenta enthalten sowohl in 
den Blaittern, als auch in den Beeren viel itherisches Ol. Das Bay- 
blatterél enthilt an Phenolen (Kugenol und Chavyikol) ca. 59—65 °/,, wo- 
von das letztere nur in geringen Mengen vorhanden ist; hauptsichlich 
enthalt es Hugenol (vgl. Marxor, Pharm. Journ. London III, 8 [1878], 
1005; Power u. Kursrr, Pharm. Rundsch. N. Y. 18 [1895], 60; Mrrrmany, 
Ar. 227 [1889], 529), und auBer dem Hauptbestandteil Kugenol Myrcen, 
Chayvikol, Methyleugenol, Methylchavikol, Phellandren und Citral. — 
Sou. u. Co. (Scu. 1908, II, 13) berichten iiber ein aus griinen Blittern von 
Pimenta acris destilliertes Ol (aus dem botanischen Garten zu Victoria, 
Kamerun) und konstatierten die Ubereinstimmung mit dem westindischen 
Bayél: d,, = 0,9753, ep = — 3°, Phenolgehalt 64 °/,. — In weiteren west- 
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indischen Bayélen (Scu. 1904, II, 13) werden 54 bzw. 73 °/, Phenole fest- 
gestellt. — Das itherische Ol aus Baybeeren von den Bermudainseln (Scu. 
1905, I, 86) wurde zu 3,66 °/, erhalten und hatte d,, = 1,0170, ap =— 7°38, 
Phenolgehalt 73°/,. ,,Die Phenole bestehen aus Eugenol (Smp. der Benzoyl- 
verbindung ca. 70°). Die Nichtphenole enthalten reichliche Mengen 
1-Phellandren (Smp. des aus Essigiither umkristallisierten Nitrits 103—104°). 
Myrcen scheint dagegen im Ole nicht vorhanden zu sein.“ 

Das Vorkommen des Eugenols im Nelken6l (Hugenia caryophyllata 
Thunb.) wurde bereits oben eingehend erértert. Zanzibarnelken liefern 
15—18 °/, atherisches Ol. Der Eugenolgehalt des Oles betrigt 70—85 °/,, 
das Volumgewicht des Oles 1,045—1,070. Toms (Ber. der Pharm. Ges. 1 
[1891], 283) bestimmt das Eugenol im Nelken6l, indem er es in die Benzoyl- 
verbindung iiberfiihrt und diese zur Wigung bringt. Nach dieser Methode 
wird nur das freie, jedoch nicht das veresterte, namentlich das Aceteugenol, 
nicht bestimmt. Zu diesem Zwecke muB man ev. zwei Bestimmungen aus- 
fihren, einmal mit dem unverseiften, alsdann mit dem verseiften O] (vgl. 
Erpmany, J. pr. I, 56 [1897], 143). — Umyzy (Pharm. Journ. London III, 
25 [1895], 950) bringt eine bestimmte Menge Nelken6l in ein Scutmmetsches 
Cassiakélbchen mit graduiertem Halse, setzt 10°/,ige wiBrige Kalilauge 
hinzu und erwirmt. Nach dem Abkihlen auf 15° wird mit Wasser auf- 
gefiillt, das nicht in Reaktion getretene Ol wird in den Hals getrieben und 
sein Volumen abgelesen, jedoch sollen die Angaben um 11—12°/, zu hoch 
ausfallen, da die starke Kalilauge auch Caryophyllen in Lésung hilt, ein 
Ubelstand, der sich durch Anwendung von verdiinnter Lauge gréBtenteils 
vermeiden 1aBt. 

VerRLEY und Borusine (B. 84 [1901], 3354) empfehlen eine neue 
Methode zur quantitativen Bestimmung von Alkoholen und Phenolen mit 
besonderer Beriicksichtigung von Eugenol. V. und B. zeigen, daB ein 
Gemisch von Alkoholen bzw. Phenolen mit Essigsiureanhydrid in der 
Kalte nur langsam reagiert, wihrend bei Gegenwart von Pyridin sofort 
unter starker Temperaturerhéhung lebhafte Reaktion eintritt, wobei die 
entstehende Hssigsiiure sofort vom Pyridin gebunden wird. Da sich nun 
Pyridin dem Phenolphtalein gegeniiber neutral verhilt, so kann in einem 
Gemisch von Pyridin mit einer Saure die letztere titrimetrisch bestimmt 
werden (vgl. oben allgemeine Bestimmung der Phenole). Vgl. hierzu 
Sco. u. Co. (Scx. 1908, I, 53), welche nicht so gute Resultate wie V. und 
B. erhalten haben. — Spurcu (Pharmaceutical Journal 70 [1903], 701, 
757) vergleicht die verschiedenen Methoden der Eugenolbestimmung; er 
findet den Grund dafiir, daB bei der Eugenolbestimmung im Nelkenél ver- 
schiedene Resultate erhalten werden, darin, da8 sich in diesem 7 bis 17 le 
Kugenolacetat finden, also weit mehr, als ErpMANN (J. pr. I, 56, 143) 
angibt. Nach der Umyeyschen Methode wird, da man mit Kalilauge 
erwarmt, das Eugenolacetat vollstandig verseift, wihrend bei der THoms- 
schen Methode nur eine teilweise Verseifung stattfindet und nach dem 
Verury-Bortstneschen Verfahren nur das freie Eugenol bestimmt wird. 
Sp. rit alsdann einzige Korrektionen an (vel. Originalarbeit), Sc. u. Co. 
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(Scu. 1908, II, 52) empfehlen nunmehr bei dem Umneryschen Verfahren 
3°/,ige Natronlauge zu verwenden. 

Toms (Ar. 241 [1903], 592) berichtet tiber eine Verbesserung seiner 
EKugenolbestimmung, nach welcher auch das gesamte veresterte Eugenol 
im Nelkenél bestimmt werden kann. 5 g des Nelkendls werden mit 20 g 
15°/,iger Natronlauge in einem Becherglase auf dem Wasserbade verseift, 
die Sesquiterpene abgetrennt, Benzoylchlorid hinzugesetzt usw. Auch 
die Bestimmung des freien Kugenols modifiziert THoms etwas: 5 g Nelkendl 
werden in 20g Ather gelést und in einem Scheidetrichter schnell mit 
20 g 15°/,iger Natronlauge ausgeschiittelt. Der Ather wird noch zwei- 
mal mit je 5 g 15°/,iger Natronlauge nachgewaschen usw. SchlieBlich 
wird benzoyljert. 

Auch das Nelkenstielél, das ein Volumgewicht von 1,040—1,065 
besitzt, enthalt EKugenol, und zwar freies Eugenol in etwas gréBerer 
Menge als das Nelkendl; das spezifisch schwere Aceteugenol ist im 
Nelkenstiel6él nicht vorhanden. 


Labiatae. 


Das Atherische Ol einer groBblattrigen Varietit von Ocimum Basilicum 
(Jahresb. des Botan. Gartens in Buitenzorg 1898, 28), das zu 0,18—3,2°/, 
gewonnen worden war, zeigte d,, =0,90, ¢ap=— 30,5 bis — 36° und war 
reich an Kugenol (30—40 Volumprozente); die nicht sauren Anteile enthielten 
einen um 190° siedenden Kérper von angenehmem Geruch. Spiter be- 
richtet van RompurcH weiter iiber ein Atherisches Ol aus den Blattern 
der Abart Selasih besar (Acad. Wiss. Amsterdam 1900, 446); v. R. konsta- 
tiert in diesem ‘therischen Ol einen Gehalt von 30—46°/, Eugenol. 

AufSerdem wird ein Gehalt an Eugenol angegeben in Labiaten, die 
sich im Sachsenwalde und bei Amani in Deutsch-Ostafrika finden (vgl. 
WatrtHer Busse ,,Uber Heil- und Wiirzpflanzen Deutsch-Ostafrikas“ 1904). 
Das itherische Ol von Geum urbanum weist nach Bourquetor und 
Hérissey (Journ. Pharm. Chim. VI, 18 [1903], 369) eimen Gehalt an 
Eugenol auf; jedoch soll letzteres nicht als solches in der Pflanze vor- 
kommen, sondern erst aus einem Glykosid gebildet werden durch Kin- 
wirkung eines Fermentes, wenn man die zerkleinerte frische Pflanze 
12 Stunden lang mazeriert und alsdann mit Wasserdampf destilliert 
(vgl. Originalarbeit). 

Das Patschuliél (Pogostemon Patschouly Pellett.) wurde in letzter 
Zeit (Sco. 1904, I, 71) eingehend untersucht. Es wurde auch das Vor- 
kommen von Kugenol konstatiert, indem durch mehrmalige Behandlung 
mit verd. Natronlauge den zwischen 70 und 108°, sowie den von 108—128° 
(4mm Druck) iibergehenden Olen ein Phenol entzogen werden konnte: 
Sdp., = 109—110°, 253—256° unter gewéhnl. Druck, d,, = 1,0705, die 
Benzoylverbindung schmolz bei 69—70°. ,Spuren eines wenig niedriger 
siedenden Phenols schienen dem Eugenol beigemengt zu sein.“ 

Aus den Mitteilungen tiber das Vorkommen des Eugenols ergibt sich, 
da8 das Eugenol zwar in vielen Atherischen Olen gefunden worden ist, 
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in gréBerer Menge, jedoch nur in wenigen Olen, so im Zimtblatterél 
(70—90 °/,), im Bayél (ca. 64°/,), besonders HER in den Nelkenélen 
(70—85 °/,); vornehmlich sind es also die Myrtaceen, welche iitherische 
Ole liefern, die einen groBen Gehalt an Eugenol aufweisen, ferner einige 
Lauraceen. Es ist anzunehmen, da8 das Eugenol in Form eines Glykosids 
in den Pflanzen vorkommt, aus dem es durch Hinwirkung eines Ferments 
frei gemacht werden diirfte. Fi 

Physik. Eig. des Eugenols. Uber die physik. Daten vgl. man die 
obigen Mitteilungen, in denen gelegentlich der Isolierung, des Vorkommens 
usw. Eigenschaften angegeben wurden. 

Brrrane (A. 9, 69): Sdp. 243°. 

StenHouse (A. 95, 106): Sdp. 242°, d = 1,076. 

Wiuuiams (A. 107, 240): Sdp. 257°, d,, = 1,0684. 

Briwine (A. 104, 203): Sdp. 248°. 

Orser (A. 181, 279): Sdp. 251°, d, = 1,06. 

WASSERMANN (A. 179, 369): Sdp.,.5, = 246°, Sdp.7¢, = 247,5°, d, = 
1,0779, d,,, = 1,0630. Er reagiert auf Pflanzenfarben nicht (vgl. Martius, 
A. 4, 264); alkoholische Lésung farbt Eisenchloridlésung blau, alkal. 
Kupferlésung wird selbst beim Kochen yon ihm nicht reduziert, dagegen 
wird alkoholische Silbernitratlésung unter Zusatz von etwas Ammoniak 
zum Silberspiegel reduziert. 

Dammer (Chem. Handworterb., II. Aufl. 1892, ,,Artikel Nelkensaure“): 
Sdp. 253°. 

Kommission des Deutschen Apothekeryereins (Jahr. d. Pharmazie 
18938, 462): Sdp. 253—254°. 

Tremann und Kraarz (B. 15, 2066): d,, = 1,0703. 

Eyxman (B. 23 [1890], 862): 
fir Eugenol: d,,¢ = 1,072, », = 1,5385, np = 1,5439, N, = 1,5574, 

n, = 1,5692: MR. = 48,3, ber. 47,7, 
fir Isoeugenol: d,, = 1,09, n, = 1,5617, mp = 1,5680, n, = 1,5868; 
M.R. = 49,3, ber. 47,7. 

Erpmann (J. pr. II, 56 [1897], 146): Sdp.,,_,, = 123°, Sdp.,,, = 252°. 

Perkin (Soc. 69, 1247): Sdp. 253,5° (i. D.), dy, = 1,0785, ds, = 1,0696, 
dss,, = 1,0683; magn. Dreh. 18,72 bei 15,8°. 

Stoumann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1286,9 Kal. 

Physiol. Eig. des Eugenols. Das Eugenol besitzt den charakteristischen 
Geruch der Gewiirznelken. Im Organismus scheint es weitgehend ver- 
andert zu werden. . 

Chem. Eig. des Eugenols. Die chemischen Reaktionen des Eugenols 
sind besonders bedingt durch die Phenolgruppe und durch das Allyl- 
radikal; es zeigt daher alle Phenolreaktionen, indem es Salze bildet, so- 
wie Miner dil Ester, ferner hat es mit den tibrigen Substanzen, die eine 
Allylgruppe besitzen, groBe Ahnlichkeit, insofern als die Dibromverbindung 
nicht so schén kristallisiert als jene des isomeren Propenylderivates, des 
Isoeugenols. Ferner ist zu, erwihnen, daS sich das Eugenol wie alle 
anderen analogen Phenole sehr schwer in gut kristallisierende Oxydations- 
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produkte tiberfithren la8t; man mu8 zuerst die OH-Gruppe durch Ather- 
oder Esterbildung festlegen, alsdann oxydieren und schlieBlich aus dem 
Oxydationsprodukt die Ester- oder Alkyleruppe wieder entfernen, so daB 
man nunmehr wieder ein Oxydationsprodukt des Phenols Eugenols vor 
sich hat. 


Vanillin OCH,(OH)€,H,-CHO und Vanillins&ure vgl. unter ,,Be- 
standteil‘ Vanillin. 


Reduktionsversuche am Eugenol haben bisher zu keinem klaren 
Resultat gefiihrt. 


Halogene sowie Halogenwasserstoffsiuren werden von Eugenol 
absorbiert. Frankrorter und Lanpo (Am. Soc. 27[1905], 641; ©. 1905, 
II, 325) leiteten Chlor durch eine abgekiihlte Lésung von Eugenol in Chloro- 
form, wobei mehr als das Gewicht Eugenol an Chlor aufgenommen ward. 
Das Chloroform wurde entfernt und Wasserdampf durch den Riickstand 
hindurchgeleitet, wobei eine allmahlich kristallinisch erstarrende Masse 
zurtickblieb, ev. das Hugenolpentachlorid C,,H,Cl,O,. Wird diese 
Verbindung mit Zinkstaub in alkohol. Lésung gekocht, so entsteht 
die Zinkverbindung C,,H,,Cl,0O,Zn, indem aus 2 Mol. des Kérpers 
2 Mol. Chlor austreten. Wird dagegen das Pentachlorid mit alkohol. 
Kali gekocht, so soll ein Trichloreugenoldihydroxyd C,,H,,Cl,0, ent- 
stehen, als braune amorphe Masse. Laft man nach denselben Forschern 
SCl, allmihlich zu einer kalten Atherlésung von Eugenol hinzuflieBen, 
so bildet sich eine hellrote Verbindung C,,H,,Cl,0,S, die wahrschein- 
lich als additionelle Verbindung aus 2 Mol. Eugenol und i Mol. SCI, 
anzusehen ist. 


Dibromeugenol CH,O(OH)C,H,Br:C,H,Br. CHasanowrrz u. HELL 
(B. 18, 824) behandeln eine heife alkoholische Lésung des Bromids 
CH,O-OH-.C,H,Br,-C,HBr, mit Zinkstaub. HFRanKForTER und Lanpo 
lassen auf eine unter 0° abgekiihlte Chloroformlésung von Eugenol Brom 
einwirken und erhalten dieselbe Verbindung C,,H,,Br,0,: Smp. 80°, 
Durch Erwirmen mit verd. Kalilauge gelang es F. und L. ein Bromatom 
gegen Hydroxyl auszutauschen, wobei das Monobromid C,,H,,BrO, = 
OCH,OH-C,H,OH-C,H,Br vom Smp. 79—82° entstand. Aus der 
Konstitution dieser Verbindung ist obige Konstitution des Dibromids zu 
folgern; es mu8 demnach bei der Kinwirkung von Br auf Eugenol zuerst 


Substitution stattfinden. 
Tetrabromeugenol C,,H,,Br,0, = CH,0-OH-C,H,Br,-C,HBr,, in 


dem ein Br im Kern benneiiat der Hydroxylgruppe steht, wihrend die 
Stellung des zweiten Br-Atoms nicht bekannt ist (AUwERs und MULLER, 
B. 35, 115 Anm.). Die Verbindung wird von CHasanowirz und HEun 
(B. 18, 824) erhalten: Smp. 118—119°; sie wird durch Zinkstaub in 
Dibromeugenol umgewandelt. Nach Auwzrs und MUuuer (a. a. O., 
S. 124) laBt sich das Dibromeugenoldibromid lingere Zeit mit wiBrigem 
Aceton kochen, ohne veriindert zu werden; von verd. Laugen wird es auf- 
genommen, aber binnen kurzem zersetzt. 


Smmmuimr, Ather. Ole. IV 8 
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Tribromeugenolbromid, OCH,-OH-C,Br,C,H,Br, isomer mit dem 
vorigen, wird von F. und L. durch Einwirkung von 3 Mol. Brom auf eine 
kalte atherische Eugenollésung erhalten; es ist im Gegensatz zu dem 
erwibnten Tetrabromid leicht lésl., gibt mit Kalilauge, Silbernitrat, Silber- 
hydroxyd oder Zink behandelt nur 1/, seines Bromgehalts ab. Das ent- 
stehende Tribromeugenolhydroxyd schmilzt bei 137°. 

Pentabromeugenol, Tribromeugenoldibromid C,,H,Br,O, = CH,0- 
C,Br,(OH)-CH,-CHBr-CH,Br wird nach Hex und AUWANDTER (B. 28, 
2085) bei vierstiindigem Erhitzen auf 100° von Dibromeugenoldibromid 
mit 1 Mol.-Gew. Brom erhalten: amorph; das Acetat C,,H,,Br,O, schmilzt 
bei 137°. 

Das Tribromeugenol C,,H,Br,0, = C,H,:C,Br,(OH)-OCH, erhalten 
H. und A. (B. 28, 2085) bei der Reduktion des Pentabromids mit Zink- 
staub und Alkohol: Smp. 74°. 

Uber die Einwirkung von Jod auf Eugenol in alkalischer Lésung 
vgl. von Heypen Nachfolger D.R.P. 70058; Frou. HI, 874. 

Durch Behandlung des Eugenols mit Jodwasserstoffsaure entsteht 
Methyljodid und ein Harz, das sich in Kali mit griiner Farbe lost 
(Eruenmeyer, Z. 1866, 430). Beim Erwarmen mit PCl, bildet sich 
Methylchlorid (Brinine, A. 104, 204); beim Erwirmen mit P,O, auf 
50—80° wird nach Huastwrrz und Grasowski ein Harz C,,H,,0, ge- 
wonnen, das beim Schmelzen mit Kali Protocatechusaure gibt. 


Verhalten des Eugenols gegen Oxydationsmittel. Schon oben wurde 
erwahnt, daB sich das Eugenol mit den verschiedensten Oxydationsmitteln 
zwar oxydieren liBt, dabei scheint aber Zertriimmerung des Molekiils 
in den meisten Fallen stattzuhaben. Um daher zu Oxydationsprodukten 
zu kommen, bei denen die Seitenkette C,H, oxydiert ist, ist es nétig vom 
Acetyl-, Benzoyl-, Benzyl-, Methyl- oder Athyleugenol usw. auszugehen und 
diese substituierten Eugenole z. B. mit Kaliumpermanganat zu oxydieren, 
wobei Acyl- oder Alkylhomovanillinséure, -vanillinsiure, -vanillin usw. 
entstehen; aus diesen Oxydationsprodukten kénnen dann durch Verseifung 
und Behandlung mit Salzsiure z. B. bei der Benzylverbindung Homo- 
vanillin-, Vanillinsiure, Vanillin usw. erhalten werden. Durch Oxydation 
mit KMnO, erhielt Eruenmeyer (B. 9, 273) Vanillinsaure. 

WassERMANN (A. 179, 369) oxydierte das Eugenol mit Chromsiure- 
gemisch vollstindig zu CO, und Essigsiure. Beim Schmelzen mit Atzkali 
wird aus EKugenol Protocatechusiure gebildet. 

Ather und Ester des Eugenols. Der Methylather C,H,-C,H,- 
(OCH,), entsteht aus Kugenolnatrium und Methyljodid (Grazse und Bork- 
mANN, A. 158, 282), sowie aus Kaliumbetelphenol und CH,J (Berrram und 
GILDEMEISTER, J. pr. II, 39, 353): Sdp. 248—249°, d,, = 1,055; tiber die 
weiteren Higenschaften vel. ,,Bestandteil* Kugenoldimethylather, der sich 
in verschiedenen &therischen Olen findet. 


Eugenolathylither C,H,-C,H,-OCH,-OC,H, (Wassrrmann, A. 179, 
375) bildet sich, wenn man 33 Tle. Athylbromid zu einer Mischung von 
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50 Tln. Eugenol, 17 TlIn. KOH und 40 Tin. H,O hinzufiigt und einige 
Zeit kocht: Sdp. 254°, d, = 1,0260. Eyxman (B. 28, 862) findet: 

Athyleugenol on = 1,021, », = 1,5256, np = 1,5301, », = 1,5426, 
n, = 1,5529; M.R. = 58,1, ber. 51,2. 

Aadylscougenol d,, = 1,044, n,=1,5540, mp = 1,5607, n,=1,5792, 
i= 1.5993; MR. = 59,8, ber. 57,2. Biss auch hier tritt uns wieder der 
phe teristische Unterschied zwischen Allyl- und Propenylderivat ent- 
gegen. — Durch Oxydation mit Chromsiuregemisch entsteht aus dem 
Athylither Methylithylprotocatechusiure. 

Kugenolpropylather CH,0-C,H,-OC,H, (Canours, J. 1877, 580): 
Sdp. 263—265°, d,, = 1,0024. — Tsopropylather CreltysO, (Ce Sah: 
252—254°, d,, = 0,999. — Die Isobutylather, Isoamylither, Hexyl- 
ather un®@ Allylather wurden ebenfalls von Canours dargestellt. 

Eugenolformiat C,H,-C,H,(OCH,)-O-COH (Krngorn und Honzanpr, 
A. 301, 113), aus Eugenol durch Ameisensiure und Phosgen in Pyridin- 
lésung dargestellt: Sdp.,, = 150°. 

EKugenolacetat CH,O0-C,H,-C,H,0, (Tremann und Nagar, B. 10, 
201; vgl. die etwas abweichenden Angaben von Erpmann, J. pr. II, 56, 
147) entsteht beim Kochen yon Kugenol mit Essigsiureanhydrid: Smp. 
30—31°, Sdp. 270°. Mol.-Verbr. = 1498,5 Kal. (Stoumann, Ph. Ch. 10, 
421). Liefert bei der Oxydation mit Essigsiure und KMnO, Diacet- 
e-Homovanillinsiure, alsdann die Acetvanillinsiure (vgl. oben, 
sowie auch Bestandteil Eugenolacetat, der sich im Nelkenél findet). 

Das Phenylurethan des Eugenols (NH-C,H,-CO,\C,H,-OCH, 
bildet sich nach Snapx (B. 18, 2432) aus Eugenol und Carbanil bei 100°: 
Smp. 95,5°. 

Benzoyleugenol OCH,(OCOC,H,).C,H,-C,H,;. Canours (A. ch. 52, 
201; A. 108, 312) stellte durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Eugenol 
diesen Kérper dar. ‘Trrmann und Kraarz (B. 15, 2067) erhitzten 1 Vol. 
Eugenol mit 2 Vol. Benzoylchlorid, bis die Entwicklung von Salzsiure 
aufhérte. C. fand Smp. 50—55°, T. und K. konstatierten 69—70°; der 
Kster ist sehr bestindig gegen siedende Kalilauge, erst schmelzendes Kali 
spaltet Benzoesiure ab. Durch Oxydation entsteht Benzoylvanillin- 
siure C,H,(COOH)(OCH,)°0C,H,*: Smp. 178°; diese geht durch Verseifung 
in Vanillin und Benzoesiure iiber. Das Penze jaleoeugenol schmilzt 
bei 159—160°% 

Uber die ,,Jodzahl* ungesittigter organischer Verbindungen be- 
richtet IneLE (Journ. Soc. chem. Ind. 28, 422; C. 1904, II, 504). Hisx 
glaubte, daB die mit Jodquecksilberchlorid erhaltenen Zahlen ein Mai 
abgeben fiir die Anzahl der Athylenbindungen; I. fand, daB diese An- 
nahme nicht zutreffend ist, daB die Verschiedenheit der erhaltenen Er- 
gebnisse vor allem von der angewandten Lisung abhinge (vgl. Original- 
arbeit). Bei den Phenolen, besonders bei Eugenol, fand I. ein ganz 
eigenartiges Verhalten; bei Anwendung von Hisuscher Lésung absorbiert 
das Eugenol 6 Atome Jod, so daB der Ring an der Addition teilnehmen 
mub, wohingegen mit WauuerRscher Lisung nur 2 Atome absorbiert werden, 

§* 
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und zwar allein in der Seitenkette. Die freien Phenole verhalten sich 
wie ungesiittigte cyklische Ketone, ihre Benzoesiiureester dagegen wie 
gesittigte Verbindungen. Eugenolbenzoatjodchlorid C,,H,,O,ClJ = 
(C,H,CO,)(C,H,(OCH,)?: (CH,-CHCI-CH,J)4, aus Eugenolbenzoat und Wus- 
scher Lésung bestehend, schmilzt bei 91°, wahrend Isoeugenolbenzoat- 
jodchlorid C,,H,,0,ClJ = (C,H,CO,)'C,H,(OCH,)?-(CHC1-CHJ-CH,)* sehr 
unbestandig ist. 

Eugetinsiure C,H,-C,H,“(OH)(OCH,){COOH)® (Scanucn, A. 125, 
18): Smp. 124°; wird durch Hisenchlorid tief kénigsblau gefirbt. 

- Uber die Beziehungen des Safrols, Eugenols und Asarons zueinander 
berichten A. Bmrz und Tuoms (Ar. 242 [1904], 85; vgl. Originalarbeit 
und Safrol bzw. Asaron). 

Die Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol wurde bereits beim 
Benzoyleugenol erwihnt; iiber die verschiedenen Methoden zur Umwand- 
lung des Eugenols in Isoeugenol vgl. ,,Bestandteil Isoeugenol. 

Identifizierung des Eugenols. Nach der Abscheidung des Eugenols 
mittels verdiinnter Laugen (Schiitteln mit 8°/,iger Kalilauge) usw. unterwirft 
man die ey. erhaltenen Phenole der fraktionierten Destillation und unter- 
sucht die um 250—255° siedenden Anteile, indem man zunichst die physi- 
kalischen Daten bestimmt, die vielleicht einen Anhalt geben. Der Geruch 
des Eugenols ist intensiv nelkenartig, der Geschmack brennend. Von 
chemischen Reaktionen ist zu erwihnen, daB Kisenchlorid mit Eugenol 
in alkoholischer Lésung Blaufarbung hervorruft. Zur weiteren Identi- 
fizierung stellt man den Acetylester, der bei ca. 31° schmilzt, und den 
Benzoylester vom Smp. 69—70° dar. Durch Oxydation lassen sich diese 
Ester in die entsprechenden Acyl-Homovanillin- und Acyl-Vanillinsiure, 
sowie in Acylvanillin iiberfiihren, aus denen durch Verseifung die zu- 
gehérigen freien Siuren bzw. das Vanillin gewonnen werden kénnen. Das 
Isoeugenol besitzt héheres Volumgewicht, héheren Siedepunkt und héheren 
Brechungsexponenten als das Eugenol. Weitere Unterschiede vgl. unter 
Tsoeugenol. 

Die Konstitution des Eugenols wurde, was zuniaichst die Bruttoformel 
C,,H,,0, anbelangt, von Lizpre im Jahre 1843 und von GERHARDT im 
Jahre 1854 gefolgert; die Richtigkeit dieser Analysen wurde durch die nach- 
folgenden Analysen bestiitigt. Uber die Natur des Eugenols, das man zu- 
nichst fiir eine Saiure hielt, war Canours (A. 108 [1858], 320), der den 
Namen Eugenol einfiihrte, im Jahre 1858 der Meinung, da das Eugenol in 
nahe Beziehung zum Phenol, Kresol, Thymol usw. zu bringen sei, Verbin- 
dungen, welche man damals als zusammengel.6’ig erkannt hatte, weil sie 
sich von isomeren Alkoholen, wie dem Benzyl-, Cuminalkohol usw. dadurch 
unterschieden, daf sie an Alkalien gingen. Also die Bindung des einen Sauer- 
stoffatoms als Hydroxylgruppe stand bereits seit Beginn der Untersuchungen 
iiber das Eugenol fest, die mehr alkoholische Natur dieser Hydroxylgruppe 
wurde durch Canours in den Vordergrund geriickt, eine Ansicht, welche im 
Jahre 1863 ihre Bestatigung, durch die Untersuchungen Scunucus fanden, 
der die EKugetinsiure darstellte. Als man nun kurz nach KeExKuuks 
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Theorie 1865 einen Benzolring annahm, auch fiir das Phenol, und er- 
kannte, daB die Gruppe der erwaihnten Phenole sich dadurch von der- 
jenigen der isomeren Alkoholen unterschied, daf die Hydroxylgruppe im 
Kern stand, nahm auch Ertenmeyer fiir das Eugenol 1866 die-Hydroxyl- 
gruppe im Kern an und zeigte gleichzeitig, indem er mit HJ Methyl- 
jodid abspaltete, da das» Eugenol ein Oxymethylphenol ist; zweifellos 
miissen wir mit E. folgern, daB das Eugenol einen Benzolrest enthalt, in 
dem 3 Wasserstoffatome durch OH, OCH, und C,H, ersetzt sind. 

Die relative Stellung der drei Sune imenten Pesth sich aus der 
Uberfithrung des Eugenols in Protocatechusiiure, ferner aus der Uber- 
fiihrung der Homovanillinsiure in Kreosol.- Die Natur der C,H,-Gruppe 
als iAilyiradikel folgerte ERLENMEYER im Jahre 1877 aus dem Oxydations- 
ergebnis, das TimmaAnwn erhalten hatte, nimlich aus der eben erwihnten 
Homovanillinsiure, die nur bei Annahme einer Allylgruppe zu erklairen 
ist. — Die Annahme des Eugenols als ein 1-Hydroxyl-2-oxymethyls-4-allyl- 
benzol ist demnach eindeutig. 

Die geschichtliche Entwicklung unserer Kenntnisse iiber das Eugenol 
erstreckt sich iiber einen groBen Zeitraum; eingehend ist dieser geschicht- 
lichen Entwicklung bereits Rechnung getragen worden. Seitdem man in 
den zwanziger und dreifiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts die 
Fahigkeit des Eugenols an Alkalien zu gehen erkannt hatte, folgerte man 
in den vierziger und finfziger Jahren seine Bruttoformel, erkannte es in 
den sechziger Jahren als Benzolabkémmling und schlieBlich gelang es in 
den siebziger Jahren seine Natur vollkommen aufzukliren. Als Benzol- 
abkémmling gehért das Eugenol zu denjenigen Bestandteilen der ather. 
Ole, die frither aufgeklart wurden als jene der hydriert-cyklischen Reihe. 

Die Anwendung des Eugenols ist eine ausgedehnte; hauptsiichlich 
diirfte es jedoch das Ausgangsmaterial abgeben fiir Verbindungen, welche 
in der Parfiimerie Verwendung finden, so zur Darstellung des Vanillins, — 
In medizinischer Hinsicht ist zu erwihnen, da8 das EKugenol anti- 
septische Wirkung besitzt. 





Alkyl- und Acylderivate des Eugenols, die sich als Bestandteile atherischer 
Ole finden. 


346. Methyleugenol = Methylbetelphenol 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Methyleugenol gehért zu 
denjenigen Bestandteilen Atherischer Ole, die durch Synthese friher 
gewonnen wurden, als man fand, daB sie in atherischen Olen vorkommen. 
Es gelang Grarspe und Boremann (A. 158 [1871], 282) durch Erwarmen 
yon Eugenolnatrium mit Jodmethyl einen Methylather zu gewinnen vom 
Sdp. 2837—239°, den sie durch Oxydation in Dimethoxybenzoesiure vom 
Smp. 179—180° iberfithrten, welche sich spiater als identisch mit der 
Veratrumsiure herausstellte (B. 9, 582). 

WassERMANN (B. 10 [1877], 236; J. 1879, 520) l48t Brom aut 
Methyleugenol einwirken und erhalt das Tribromid C,,H,,Br,0,, Smp. 
77—78°, welches durch Reduktion in das Monobromid C,,H,,BrO, 
iibergeht. Dieses Tribromid ist charakteristisch fiir die Eugenolreihe, 
insofern als damit die C,H,-Gruppe, die fiir das Eugenol als Allylverbin- 
dung erkannt wurde, nunmehr auch im Methyleugenol stehen muB. 

Marsmoro (B. 11 [1878], 123 Anm.) findet den Sdp. richtiger zu 244 
bis 245°. Prrersen (B. 21 [1888], 1057) untersuchte das atherische Ol von 
Asarum europaeum L. und konstatierte, daB sich darin auger dem Asaron 
ein Terpen findet, da8 als Hauptbestandteil jedoch ein Kérper vorhanden 
ist, der um 250° siedet und d,, = 1,055 zeigt. Durch Oxydation dieses 
Anteils gewann er Veratrumsiure vom Smp. 180°, wihrend das O1 selbst 
die Zusammensetzung C,,H,,O, hatte. Aus der Bildung von Veratrumsiure 
schloB P. auf die Anwesenheit zweier Oxymethylgruppen im Molekiil, so daB 
ferner ein Radikal C,H, sich ergab, welches in 4-Stellung zu den beiden 
in 1- und 2-Stellung stehenden Oxymethylgruppen vorhanden sein muBte. 
P. nahm die Propenylgruppe CH:CH-CH, an; vgl. weiter unten unter 
Vorkommen das atherische Ol von Asarwm europaeum. P. stellte fernerhin 
aus dem Methyleugenol ein Nitrit vom Smp. 118° dar; vgl. Wanuace 
(A. 271, 307), der dafiir den Smp. 125° angibt. 

Bertram und GinpEMEISTER stellten (J. pr. Il, 39, 349) aus dem 
Betelphenol C,H,-(OCH,)(OH){C,H,)*, welches also nur stellungsisomer 
mit dem Kugenol ist, ebenfalls die Methylverbindung dar und fanden dafiir 
den Sdp. 247—248°. Zum Vergleich stellten B, und G. auch das Methyl- 
eugenol aus Eugenol dar und gewannen ein Produkt vom Sdp.,, = 
128—129°, Sdp, 248—249°; zur weiteren Identifizierung der beiden 
Methylather stellten sie das WassrrMannsche Tribromid vom Smp. 78 
bis iOoedar. 

Poreck und Mirrmann (Ch. Ztg. 18, 450) und Mirrmann (Ar. 227, 
529) konstatieren, daf im Bayblitterél sich in geringen Mengen der 
Methylather des Kugenols finde, der nachgewiesen wurde durch Oxydation 
der Fraktion vom Sdp, 243—246° zu Veratrumsiure und durch Vergleich 
mit synthetisch aus Eugenol des Bayéls gewonnenem Methyleugenol. P. und 
M, sind der Meinung, daB im Haselwurzél der Methylather des Isoeugenols 
vorhanden sei, da derselbe zu Veratrum- und Essigsiure oxydiert werde, 
wihrend der Methylither des Bayéls Veratrum-, Kohlen- und Oxalsiure 
hefere. Ks ist hierzu zu; bemerken, daB das Phenol des Bayéls nicht 
reines Kugenol ist, sondern daB es auch Chavikol enthalt. Es muB dem- 
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nach von neuem versucht werden, die Identitat des Methylithers des 
Asaruméls mit dem Methyleugenol bzw. Methylisoeugenol festzustellen. 

Zur Synthese des Eugenolmethylathers ist zu bemerken, daB Mourru 
(Bl. III, 15, 652; A. ch. VII, 15, 119) das Methyleugenol darstellte, indem 
er 92 ¢ Veratrol mit 56 g Allyljodid und 1 g Zinkstaub 1/, Stunde lang 
kochte. » 

Zum Vorkommen des Methyleugenols ist zu bemerken, da es viel- 
fach zwar an die Gegenwart des Eugenols in itherischen Olen gebunden 
ist, jedoch kommt es auch ohne diesen Begleiter vor. Die Stammpflanzen, 
von denen die betreffenden Ole herriihren, gehéren den verschiedensten, 
verwandtschaftlich zum Teil weit auseinanderstehenden Familien an. 


+ Gramineae. 


Uber das Vorkommen des Methyleugenols in verschiedenen Citro- 
nellélen (Andropogon Nardus L.) berichten Scu. u. Co. (Scu. 1898, II, 17; 
1899, II, 20; 1900, I, 11); durch fraktionierte Wasserdampfdestillation 
wurden mehrere Fraktionen gewonnen; durch Oxydation der Fraktion 17 
mit Permanganat konnte Veratrumsiure erhalten werden. Um das Methyl- 
eugenol reiner abzuscheiden, wurden die letzten Reste von Geraniol ent- 
fernt, indem man bei 18 mm Druck bis 146° abdestillierte und den 
Riickstand mit 10 Vol. 60°/,igen Alkohols gut durchschiittelte, wobei sich 
das Methyleugenol list, wihrend die gleichzeitig vorhandenen Sesquiterpene 
fast ungelést bleiben. Um aber das auch auf diese Weise nicht vollstindig 
entfernte Sesquiterpen zu zerstéren, wurde mit 5°/,igem Natriumalkoholat 
drei Stunden lang im Autoklaven auf 230° erhitzt. Hierbei wurde das 
Methyleugenol in Methylisoeugenol umgewandelt, das durch das bei 102° 
schmelzende Dibromid, sowie an seinem Siedepunkt 268—270° erkannt 
wurde. In einem typischen Muster von Ceylon-Citronellél (aus dem Grase 
»uana Batu“ gewonnen) konnten 28,2°/, Citronellal, 32,9°/, Geraniol 
und 8°/, Methyleugenol ermittelt werden. Das aus dem Citronellgras 
»Maha pangiri“ gewonnene Ol hatte bei fast gleichem Geraniolgehalt beinahe 
den doppelten Citronellalgehalt des Lana Batuéls und enthielt 0,78°/, 
bzw. 0,84°/, Methyleugenol. 


Piperaceae. 


Sou. u. Co. (Scu. 1898, II, 36) berichteten iiber ein Maticoél, in dem 
sie Asaron nachwiesen. ,,AuBerdem scheint das Ol auch Methyleugenol 
zu enthalten, da bei der Oxydation mit Permanganat geringe Mengen einer 
bei 174° schmelzenden Siure (Veratrumsiure?) erhalten wurden.“ 


Aristolochiaceae. 


Uber das ev. Vorkommen von Methyleugenol im Atherischen Ol von 
Asarum europaewm Lu. wurde bereits oben berichtet. — Vom Canadischen 
Schlangenwurzel6l (Asarum canadense L.) berichtet Powrr (Diss. Straf- 
burg 1880; Proc. Am. Pharm. Assoc. 28 [1880], 464; Pharm. Rundsch. 
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N. Y. 6 [1888], 101; vgl. auch Powrr und Lezs, Soc. 81 [1902], 59), 
da8 in ihm 1. Pinen, 2. Asarol (Linalool), 3. ein isomerer Alkohol C,,H,,9, 
4. Methyleugenol, 5. ein blau gefirbtes Ol vorkommen. Die Fraktion 
254—257° zeigte die Bruttoformel C,,H,,O, und lieferte durch Oxydation 
Veratrumsiure, woraus P. auf einen Gehalt von Methyleugenol schlieBt. — 
Das itherische Ol von der amerikanischen Pflanze Asarwm arifoliwm 
erinnert im Geruch an Sassafrasél; es wird in einer Ausbeute von 
7—7,5°/, erhalten. Mrnuer (Ar. 240 [1902], 371) findet in dem Ol als 
Hauptbestandteil Safrol, ferner 1-Pinen, Eugenol, in geringer Menge ein 
zweites Phenol, ferner Methyleugenol, Methylisoeugenol und Asaron. Die 
Anwesenheit des Methyleugenols schloB P. aus der bei der Oxydation 
auftretenden Veratrumsiure und aus dem Tribromid vom Smp. 78—79°. 


Anonaceae. 


Das Ylang-Ylangél enthalt nach Scu. u. Co. (Sco. 1903, I, 79) 
ebenfalls Eugenolmethylither. 


Monimiaceae. 


Das Paracotorindenél wird aus der Rinde einer unbekannten 
Monimiacee Boliviens gewonnen; es wurde von Jopst und Hessn (A. 199 
[1879], 75) untersucht. Jedoch stellten Wanitace und R#eErNDoRFE 
(A. 271 [1892], 300) fest, daB die von J. und H. angenommenen Ver- 
bindungen zum Teil nicht vorhanden sind. Unter anderm konnten W. 
und R. nach Entfernung des Cadinens durch Bromierung der hochsiedenden 
Anteile Tribrommethyleugenol vom Smp. 78° erhalten; ferner konnte 
durch Oxydation Veratrumsiure vom Smp. 179—180° festgestellt werden. 
SchlieBlich gelang es W. und R. ein Nitrit C,,H,,O,N, vom Smp. 125° 
zu erhalten. 

Lauraceae. 


Das iitherische Ol aus der Rinde des auf den Fidschiinseln ein- 
heimischen Baumes Cinnamomum pedatinervium untersuchte GouLpine (Diss. 
London 1903; Soc. 88, 1903). Es wird angegeben, daf darin neben 50°/, 
Safrol, 30°/, Linalool, 10—20°/, unbekannte Terpene, 1°/, Eugenol und 
ca. 3°/, Eugenolmethylither vorkommen sollen. — Die Culilawanrinde 
(Cinnamomum Culilawan Nees) liefert ca. 4°/, eines stark nach Eugenol 
riechenden Oles vom spez. Gew. 1,051 (Scu. 1897, I, 12; GruprmErsTER und 
STEPHAN, Ar. 235, 583). Das Ol besteht hauptsiichlich aus Eugenol. Die 
Nichtphenole siedeten im Vakuum bei 10 mm Druck zwischen 100 und 
130°; die Hauptfraktion vom Sdp. 249—252° (unter gewdhnlichem Druck) 
lieferte bei der Oxydation Veratrumsiiure vom Smp. 179—180°; durch 
Bromieren eines Teiles der erwihnten Fraktion wurde ein Tribrommethyl- 
eugenol vom Smp. 77° erhalten. 

Das atherische Ol des kalifornischen Lorbeerbaumes (aus den 
Blattern von Umbellularia californica Nuttal) wurde in letzter Zeit yon 
Power und Less (Soc. 85 [1904], 629) niher untersucht. AuBer Spuren 
von Ameisensiure und héheren Fettsiuren gingen 1,7°/, Eugenol an 
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Alkali. In dem von 150—250° itberdestillierenden Rohdl konnten 6°/, 
1-Pinen, 20°/, Cineol, 10°/, Eugenolmethylather, kleine Mengen Safrol und 
60°/, Umbellulon konstatiert werden. 


Leguminosae. 


Im Cassie6l (Acacia Cavenia) wurden (Scu. 1908, II, 17) 50°/, Phenole, 
hauptsichlich Eugenol, ca. 8°/, Salicylsiuremethylester und ca. 42°/, 
Nichtphenole konstatiert; unter letzteren befand sich auch Eugenol- 
methylather. 

Rutaceae. 


In dem Ole Evodia Simplex Cordem (Scu. 1906, II, 83) sind Eugenol- 
methylather ynd ein Paraffin vom Smp. 80—81° nachgewiesen. 


Myrtaceae. 


Das ev. Vorkommen des Methyleugenols im Bayél (Myrcia und 
Pimenta spec.) wurde ausfiihrlich erwaihnt. Das Pimentél (Pimenta offi- 
cinalis Lindl.), dessen Volumgewicht (Scu. 1899, I, 39) 1,024—1,050 be- 
tragt, enthalt Eugenol und ein Sesquiterpen. In neuerer Zeit (Scu. 1904, 
I, 79) wurden darin Cineol, Phellandren, Palmitinsiure und Methyleugenol 
nachgewiesen. Die Fraktion Sdp., = 120—125° (mach Entfernung der 
Phenole) enthielt neben dem Sesquiterpen Caryophyllen eine sauerstoff- 
haltige Verbindung. Durch Oxydation der bei 248—260° siedenden 
Fraktion mit KMnO, wurde bei 179—180° schmelzende Veratrumsiure 
erhalten; Tribrommethyleugenol konnte in festem Zustande nicht ab- 
geschieden werden, da wahrscheinlich das gleichzeitig gebromte Caryo- 
phyllen die Kristallisation verhinderte; es wird auf Eugenolmethylather 
geschlossen. 


Zur Isolierung des Methyleugenols ist zu bemerken, dafi man in 
allen Fallen auf die fraktionierte Destillation angewiesen ist. 
Physik. Eig. des Methyleugenols. Uber die physik. Daten vgl. auch 
das oben in der Einleitung Gesagte. 
Martsmoro (B. 11, 123): Sdp. 244—245°. 
Berrram und GinpEmeErster (J. pr. II, 39, 353): Sdp.,, = 128 bis 
129° Sdp. 248—249° 
Prrersen (B. 21, 1060): d,, = 1,055 (fiir Methyleugenol aus Asarumél, 
das jedoch auch Isoeugenolmethylither sein kann). 
Eyxman (B. 23, 862; R. 14, 189): 
Methyleugenol: d,, = 1,041, n, = 1,5328, mp = 1,5378, nm, = 1,551], 
n, = 1,5631; M.R. = 53,4, ber. 52,6. 
Methylisoeugenol: d,,, = 1,064, n, = 1,5649, mp = 1,5720, n, = 1,5911, 
n, = 1,6096; M. R. = 55,0, ber. 52,6. 
Chem. Eig. des Methyleugenols. Die chemischen Reaktionen des 
Methyleugenols sind besonders charakteristisch wegen der Allylgruppe in 
der Seitenkette. Durch Kochen mit amylalkoholischem Kali usw. 1aBt 
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sich das Methyleugenol in Methylisoeugenol (vgl. ,,Bestandteil Methyliso- 
eugenol“) iiberfiihren. 

Die Reduktion des Methyleugenols zur Dihydroverbindung gelingt 
mit Athylalkohol und Na nicht, dagegen la8t sie sich mit Amylalkohol 
und Natrium durchfiihren, indem hierbei zunichst Methylisoeugenol ge- 
bildet wird, das seinerseits reduzierbar ist. 

Halogene werden von Eugenolmethylather aufgenommen; jedoch ist 
die Addition an die doppelte Bindung der Seitenkette nicht so leicht 
wie die bei der entsprechenden Isoverbindung, sondern es findet gleich- 
zeitig Substitution im Kern statt. Das Tribromid C,,H,,Br,0, = 
(C,H, Br,)C,H,Br(OCH,), (Wassermann, B. 10, 236; J. 1879, 520) schmilzt 
bei 1 78°. Durch Behandlung des Tribromids ih Zink in alkoholischer 
Lésung erhielt W. den Bromeugenolmethylather (CH,O),C,H, Br(C,H,): 
Sdp.,, = 185°, d, = 1,3959 (W., Bl. Il, 32, 3; J. 1879, 520). 

Durch Jodwasserstoff wird das Methyleugenol in Jodmethyl und 
Phenol iibergefiihrt. 

Durch Oxydation des Methyleugenols gewannen GRAEBE und Borck- 
mann (A. 158, 282) die Dimethoxybenzoesiure vom Smp. 179—180°, 
welche identisch ist mit der Dimethylprotocatechu- und Veratrumsiure. 

Mit salpetriger Siure erhielt Prrmrsen (B. 21, 1061) ein Nitrit 
vom Smp. 118°, Watuace (A. 271, 307) fand dafiir den Smp. 125°. 

Identifizierung des Methyleugenols. Die Identifizierung des Methyl- 
eugenols geschieht durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat zur 
Veratrumsaiure vom Smp. 179—180°, jedoch kann diese Saéure auch aus 
dem Methylisoeugenol entstehen. Man muf daher zur weiteren Charak- 
terisierung das Tribromid C,,H,,Br,0, vom Smp. 78—79° darstellen, 
indem man die itherische Eugenolmethylatherlésung mit Brom versetzt. 

Die Konstitution des Methyleugenols ergibt sich aus jener des Kuge- 
nols, da es einmal synthetisch aus Eugenolat und Jodmethyl gewonnen 
wird, wobei eine Umlagerung ausgeschlossen sein diirfte, anderseits kénnte 
nur Methylisoeugenol in Frage kommen, das aber durch sein Dibromid 
geniigend charakterisiert ist, wihrend Methyleugenol ein Tribromid liefert. 
Das Methyleugenol enthalt demnach zweifellos eine Allylgruppe. Das 
natirliche Vorkommen, namentlich jenes im itherischen Ol von 
Asarum europaewm, bedarf erneuter Bestatigung; die Bildung eines 
Nitrits spricht im diesem speziellen Falle fiir eine Propenylgruppe, wie 
im Anethol, jedoch kann erst eine weitere Untersuchung hieriiber volle 
Klarheit schaffen. 

Geschichtlich ist zu bemerken, daf, nachdem GrarBEe und BorgMann 
im Jahre 1871 auf synthetischem Wege das Methyleugenol dargestellt 
hatten, es erst im Jahre 1888 bzw. 1889 gelang, diese Verbindung im 
Atherischen Ol von Asarum europaeum baw. im Bay6él nachzuweisen. In 
der Folgezeit gelang es alsbald auch in anderen itherischen Olen den 
Methylather aufzufinden. 
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Saurederivate des Eugenols. 


347. Aceteugenol 
CH, 


~ CH 
CH, 
6 
HO. SCH 
C,2H,,0; = HC. _COCH, ° 
COCOCH, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auch das Aceteugenol wurde 
frither synthetisch gewonnen, als in einem Atherischen Ole festgestellt. 
Tremann und Nacar (B. 10, 202; vgl. auch B. 9, 52, 419) gewannen 
das Aceteugenol, indem sie ein Gemisch gleicher Mengen Eugenol und 
Acetanhydrid am RiickfluBkiithler 3—4 Stunden kochten. Das Aceteugenol 
destillierte bei 270° und schmolz bei 30—31° 

Erpmann (J. pr. II, 56 [1897], 143) zeigte, daB nach Entfernung des 
Kugenols aus dem Nelkenél ein O1 zuriickbleibt, das nicht allein aus 
Caryophyllen besteht, sondern noch sauerstoffhaltig ist. Bei kurzer Be- 
handlung mit alkoholischem Kali blieb erst sauerstofffreies Ol zuriick. 
Nelkenstielél zeigte diese Erscheinung nicht, sondern es verblieb nach 
der Behandlung mit verd. wiBriger Kalilauge nur Sesquiterpen. Durch 
Verseifung der Nichtphenole wurde als Saéure Exssigsiure nachgewiesen, 
als alkoholischer bzw. phenolischer Bestandteil Eugenol. EK. schatzt den 
Aceteugenolgehalt auf 2,1—2,6°/, in einem von ihm untersuchten Ol. 

Merck (D.R.P. 103581; 109445; C. 1899, II, 927; 1900, II, 407) 
gewinnt Eugenolacetat, indem er Kugenol mit Essigséiureanhydrid in 
Gegenwart von konz. Schwefelsiure, Acetylchlorid, Natriumacetat, Pyridin 
oder Chlorzink in der Kalte nach einem allgemeinen Verfahren behandelt. 

Freyss (C. 1899, I, 835) berichtet iiber ein einfaches Verfahren der 
Esterifizierung von Phenolen und Aldehyden und iiber schnelle Acetylierung 
von aromatischen, negativ substituierten Aminen. Auch Eugenolacetat 
wird auf diese Weise dargestellt. 

Spurce (Pharmaceutical Journ. 70 [1903], 701, 757) bringt ver- 
gleichende Betrachtungen iiber die gebriuchlichen Bestimmungsmethoden 
fiir Eugenol in Nelkenél und erklirt die Differenzen der verschiedenen 
Verfahren dadurch, da8 nach dem Umneryschen Verfahren (vgl. Kugenol) 
zuviel Phenol gefunden werde, weil gleichzeitig Verseifung der anwesenden 
Ester des Eugenols eintrete, nach dem THomsschen Verfahren finde eine 
teilweise Verseifung statt, nach dem Vertey-Bortsineschen Verfahren aber 
werde nur das freie Eugenol bestimmt; er kommt zu dem Resultat, dab 
in dem Nelkendl mehr Eugenolacetat vorhanden sei als ERpManNn annehme, 
und zwar belaufe sich der Gehalt des Nelkenédls an diesem Hster auf 
7—1T°/,. 
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Aus den gebrachten Mitteilungen ergibt sich, daB Kugenolacetat 
bisher nur im Nelkenél, nicht aber im Nelkenstielé] beobachtet worden ist. 


Physik. Eig. des Aceteugenols. Tiemann und Nagar (B. 10, 202): 
Smp. 80—31°, Sdp. 270°. 

Stoumann (Ph. Ch. 10, 421): Mol.-Verbr. 14985 Kal. 

Erpmann (J. pr. II, 56, 143) (synthetisches Aceteugenol): Sdp.,, = 
145—146°, Sdp.,,, = 281—282° (nicht 270° wie Tremanw angibt); d,, = 
1,0842 (in unterkiihltem Zustande), mit Wasserdimpfen fliichtig, Smp. 29°; 
es besitzt einen feinen gewiirzhaften, aber nur schwachen Geruch. Auch die 
mit verd. Kalilauge aus dem Nelkenél gewonnenen Riickstande erstarrten, 
als ein Vorlauf im Vakuum unter 12 mm Druck bis 140° weggenommen 
war, bei Abkiihlung und Impfen: Smp. 29—30°. 

Freyss: Sdp.,,, = 278—279° 

Chem. Eig. des Aceteugenols. Das Aceteugenol lift sich mit alko- 
holischer Kalilauge leicht verseifen. 

Durch vorsichtige Oxydation des Aceteugenols gewinnt man das 
Acetvanillin (CH,O)-C,H;-(C,H,0,)-CHO. Das Acetvanillin schmilzt 
bei 77°; es 148t sich nach Tremann und Nagar (B. 11, 647) auch aus ge- 
trocknetem Vanillinnatrium und einer Atherischen Lésung von Essigsiure- 
anhydrid erhalten. Durch Verseifung des Acetvanillins entsteht Vanillin 
(vgl. ,,Bestandteil Vanillin“). 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielten Tizmann und 
Nagai (B. 10, 202) zunichst Acet-e-Homovanillinsaure 


CH, -COOH 
GH.ZOCH,-) *, 
\OC,H,0 


Smp. 140°. Bei langerem gelindem Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert 

diese Siure Protocatechusiure. Wird die Acet-v-Homovanillinsiure bei 

60—70° in essigsaurer Lésung mit Kaliumpermanganat oxydiert, so ent- 

/ S908 

{OCH, vom Smp. 

OC,H,O 
142°. Verseift man die Acet-e-Homovanillinsiure, so wird die «-Homo- 
CH,-COOH 
vanillinsaéure CoH COCH, gebildet, Smp. 142—143°. Diese Saiure 
spaltet beim Erhitzen ihres Kalksalzes CO, ab und bildet Kreosol 
CH 

CHC OCH, Sdp. 222°. Durch Erhitzen der e-Homovanillinsiure mit 

verd. Salzsiiure im Einschmelzrohr 3—4 Stunden lang auf 170—180° 
CH,-COOH 

bildet sich die e-Homoprotocatechusiure (,H,COH : Smp. 
OH 


steht nahezu quantitativ Acetvanillinsiure O,H, 


Acetylsalicylsiureester des Eugenols: Vorkommen, Isolierung und Synthese 125 


127°. Diese Saure baie i Erhitzen des primaren Kalksalzes Homo- 


brenzcatechin C wH Zon 
OH 

Identifizierung des Aceteugenols. Das Aceteugenol laBt sich vom ev. 
beigemengten Eugenol trennen, indem man letzteres mittels verd. Alkalien in 
der Kalte entfernt. Bei der fraktionierten Destillation der indifferenten Pro- 
dukte kommen alsdann fiir das Aceteugenol die um 280° siedenden Anteile 
in Betracht. Bei Abkiihlung gehen diese bei Anwesenheit dieses Hsters ev. 
durch Impfen in festes Aceteugenol vom Smp. 29° iiber. Durch Verseifen 
erhailt man Eugenol, das leicht an seiner blauen Hisenchloridreaktion usw. 
za erkennen ist; ie Oxydation mit Kaliumpermanganat gewinnt man 
Acethomovanillin-, Acetvanillinsiure und Acetvanillin; letzteres liefert 
das schon an seinem Geruch leicht zu erkennende vee ite Aceteugenol 
und Acetisoeugenol sind schon als solche zu unterscheiden bzw. an den 
Verseifungsprodukten Eugenol und Isoeugenol. 

Die Konstitution des Acetvanillins ergibt sich aus seinen Spaltungs- 
produkten, die bei der Verseifung entstehen, und zwar aus der Bildung 
der Essigsiure und des Eugenols (vgl. letzteres). 

Obwohl seit langerer Zeit bereits von Trmmann im Jahre 1876 
bzw. 1877 auf praparativem Wege gewonnen, wies Erpmann im Jahre 
1897 erst wissenschaftlich nach, da dieser Hster sich im Nelkendle 
findet. Spurcr konstatierte alsdann 1903, daB der Ester in gréSerer 
Menge im Nelkenél enthalten ist, als Erpmann gewonnen hatte. 
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Sic 


HO COCH, 
%OC0C,H, -OCOCH,; 


C,H, 9, aa 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Scurucu (A. 125, 15) machte 
bereits auf die Gegenwart von Salicylsiure im Nelkendl aufmerksam; 
dagegen glaubte Wassrrmann (A. 179, 369) die Anwesenheit dieser Saure 
im Nelkenél in Abrede stellen zu miissen. Erpmann (J. pr. II, 56 [1897], 
152) kam bei der Verseifung der nichtphenolischen Bestandteile des 
Nelkendls zu der Ansicht, daB in diesem Ol noch andere Ester vorhanden 
sein miissen. E. findet, daB, wenn Nelkend] mit Wasser oder kalter 
Sodalésung geschiittelt oe sich allerdings aus der wiSrigen oder mit 
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Schwefelsiure angesiuerten Flissigkeit mit Ather nichts ausziehen 1iBt, 
was mit Eisenchlorid die Salicylsiurereaktion gibt. Werden jedoch z. B. 
200 g Nelkenédl mit 100 cem 10°/,iger Sodalésung 1/, Stunde lang am 
Rickflubktihler unter gleichzeitigem Kinleiten von Wasserdampf gekocht, 
so erhalt man nach dem Erkalten und Extrahieren mit Ather eine 
alkalische Loésung, welche nach dem Ansiuern eine Saure liefert, die 
gereinigt bei 152—153° schmilzt und zwischen Uhrglisern sublimiert. 
Mit Eisenchlorid gab die wiBrige Lésung der Siure intensive Violett- 
farbung, auf Zusatz von Bromwasser zur wibrigen Loésung bildete sich 
ein bei 120° schmelzender Niederschlag, mit Tetrazodiphenyl und Natron- 
lauge ein gelber Farbstoff, der sich auf Baumwolle direkt fixieren lief 
(Chrysamminreaktion). Alle diese Reaktionen deuten auf die Anwesenheit 
von Salicylsiure hin. E. schlieBt nun, daB die Salicylsiure im Nelkendl 
einmal in Esterform vorhanden ist, indem ihre Carboxylgruppe mit der 
Phenolgruppe des Eugenols verkuppelt ist, da aber auch die Phenol- 
gruppe der Salicylsiure selbst festgelegt sein muB, da verd. Kalilauge 
dem Nelken6él weder Salicylsiure, noch ein Derivat derselben mit intakter 
OH-Gruppe entzieht. Deshalb nimmt E. an, daB diese Hydroxylgruppe 
ev. ebenfalls durch Acetyl festgelegt ist, da die Ester der Acetylsalicyl- 
siure keine Reaktion mit Eisenchlorid geben. 

Die Menge der im Nelkenél vorkommenden Salicylsiure ist nach EK. 
nur gering im Vergleich zu der bei der Verseifung auftretenden Essig- 
sure. 

Weitere Versuche miissen einmal bezwecken, den Acetylsalicylsiure- 
ester des Eugenols zu gewinnen, um ihn zu vergleichen; anderseits muB 
alsdann festgestellt werden, ob diese Verbindung identisch ist mit dem 
Salicylsiurederivat im Nelkendl. 





349. Isoeugenol 


CH, 
CH 
CH 
¢ 
HO SCH 
C,oH129. = HG COCH, 
GOH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Chemie des Isoeugenols ist 
eng verknipft mit jener des Eugenols. Heute wissen wir, daB das Iso- 
eugenol sich vom Eugenol dadurch unterscheidet, daB im ersteren eine 
Propenyl-, im letzteren eine Allylgruppe vorhanden ist; wir wissen ferner, 
da diese Umlagerung der Allyl- zur Propenylgruppe, wobei aus dem 
Kugenol das Isoeugenol entsteht, eine ganz allgemeine Reaktion ist. 
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Wir kénnen diese Verschiebung der Doppelbindung vornehmen, indem 
wir Alkalen bei héherer Temperatur einwirken lassen; diese héhere 
Temperatur kann durch Anwendung von hochsiedenden Liésungsmitteln 
(Amylalkohol) oder auch durch Verschmelzen hervorgerufen werden. Lange 
Zeit dauerte es, bis diese Reaktion in ihrem vollen Wesen erkannt 
wurde. rst die Wahrnehmung, daf aus verschiedenen Molekiilen sog. 
Isoverbindungen entstehen, so aus dem Eugenol, dem Methyleugenol, dem 
Safrol, Apiol, Myristicin usw. lieB den Eintritt dieser Reaktion auf einen 
allgemeinen Ursprung zuriickfiihren; anfangs glaubte man bimolekulare 
Verbindungen vor sich zu haben, jedoch zeigte sich bei weiterer Unter- 
suchung, wie spaterhin ausfiihrlich auseinandergesetzt werden wird, dab 
diese Isomerie nur auf eine Verschiedenheit des C,H,-Radikals zuriick- 
gefiihrt werden konnte. 

Tremann und Kraaz (B. 15 [1882], 2060) stellen die Homoferula- 

OH: C(CH,)- COOH (4) 

siure OS a dar. Durch Erhitzen dieser Siure 
im Kohlensaéurestrom erhalten T. und K. ein zwischen 240 und 300° 
siedendes rotbraunes Ol; destillierten sie mit Kalk, so war die Ausbeute 
eine bessere, indem das Rohprodukt von 250—270° siedete. Bei der 
fraktionierten Destillation ging der Hauptanteil von 258—262° iiber und 
zeigte die Zusammensetzung C,,H,,0, er war also isomer mit dem Eugenol, 
von dem er sich im Geruch sehr unterschied. Waihrend sich das Eugenol bei 
langerem Aufbewahren allmihlich verindert, zeigt sich das Isoeugenol als 
sehr bestiindig. T. und K. beobachten: d,, = 1,080, die Isoverbindung war 
also spezifisch schwerer als Eugenol. Auferdem stellten T. und K. das 
Benzoylisoeugenol vom Smp. 159—160° dar, welches mit dem Benzoyl- 
eugenol die grofe Bestaindigkeit bei der Einwirkung heiBer Alkalilauge 
teilt. T. und K. folgern ganz richtig: ,,Da die Formel C,H,-(CH:CH- 
CH,)(OCH,)(OH)* dem Isoeugenol zukommt, so kann dem Kugenol selbst 
nur noch die Formel C,H,(CH,-CH : CH,)(OCH,){OH)* zugeschrieben 
werden.“ 

CramictaAn und SiuBER (B. 21 [1888], 913, 1621; 22, 2481) berichten 
iiber das Apiol und untersuchen das durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali entstehende Isoapiol; dieses Isoapiol hatte auf gleichem Wege be- 
reits v. GERICHTEN (B. 9, 1477) erhalten. C. und S. konstatieren, daB 
der Smp. und der Sdp. des Isoapiols héher liegen als jene des Apiols 
und halten das Isoapiol fiir isomer und nicht fiir polymer mit dem Apiol. 
C. und S. betonen weiter, da8 das Apiol und Isoapiol sich durch die 
C,H,-Gruppe unterscheiden und sie ziehen die Formeln C,H,O,-CH:CH- 


CH,, C,H,O,-CH,-CH:CH, oder auch (,H,0,0<pn in Betracht. 
3 


Eyxman (B. 22 [1889], 2752) betont, daB die Isomerie zwischen 
Kugenol und Isoeugenol sich zwar am besten durch die Annahme der 
normalen Allylstruktur im Eugenol erkliren lasse, womit ebenfalls am 
meisten die Oxydationsprodukte im Kinklang stehen, daB aber die Oxy- 
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dationsprodukte sich durch alle C,H,-Formeln erklaren lassen (vgl. Tremann, 
B. 11, 665), so auch durch die Annahme einer Isopropenylgruppe. Wir 
miissen jedoch schlieBen, daB bei der Oxydation des Aceteugenols mit Kalium- 
permanganat die Entstehung der Acethomovanillinsiure nur durch Annahme 
einer Allylgruppe im Aceteugenol zu erklairen ist. DaB zwischen Kugenol 
und Isoeugenol der Unterschied besteht, da in ersterem eine Allylgruppe, 
in letzterem eine Propenylgruppe vorkommt, wurde in glinzender Weise 
von Eyxman bestiitigt. Die vollkommene Gleichheit der Dispersion von 
Chavikol, Eugenol, Safrol usw. mit der des Allyl-p-Kresolats, worin das 
n-Allyl sicher enthalten ist, berechtigt in allen diesen Kérpern die Gruppe 
CH,-CH:CH, anzunehmen. — E. hatte gefunden, da8 das Methylchavikol 
und Eugenol, als Allylbenzolderivate aufgefaBt, geringere Dichten und 
niedrigere Siedepunkte im Vergleich mit den die Propenylgruppe ent- 
haltenden Isomeren Anethol bzw. Isoeugenol haben. ,,Deutlicher noch 
kommt diese. peripherische Stellung der Doppelbindung im Vergleich mit 
der mehr zentrischen Stellung in der Propenylgruppe zum Ausdruck in der 
Dispersion und den Brechungsindizes.“ E. fand ferner, da8 auch andere 
Benzolderivate, welche ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatompaar, wie in 
der Propenylgruppe, unmittelbar am Benzolring enthalten (Zimtalkohol, 
Styrol), hohe Dispersion zeigen, da dagegen Korper mit der Allyl- 
gruppe geringeres Dispersionsvermégen besitzen. E. schlo8 alsdann, da& in 
diesen Dispersionsverhiltnissen ein einfaches Mittel vorliege, um zwischen 
Allyl und Propenyl usw. entscheiden zu kénnen. Es wurde gefunden: 


Eugenol Isoeugenol 
n, = 1,53310 n, = 1,56170 
np = 1,53718 np = 1,56804 
mp = 1,55126 nm, = 1,58684 
n, = 1,56260 


M.R. = 48,2, ber. 47,7 M.R. = 49,25, ber. 47,7. 


Fiir die Molekularrefraktion der die Allylgruppe enthaltenden Kérper 
fand KE. um 0,2—0,6 zu hohe Werte, wihrend bei den propenylhaltigen 
diese Differenz in gleichem Sinne etwa 1,7 betrug. 


Eyxman (B. 28 [1890], 855) berichtet weiter ,Uber die Umwandlung 
von Allyl- in Propenyl-Benzolderivate, ihre Dispersion und Refraktion“. 
E. bringt neue Bestimmungen der einzelnen Dispersionen; vor allen 
Dingen untersuchte E. die Kinwirkung von alkohol. Kali auf Kérper yon 
normaler Allylstruktur: »yAls Resultat ergab sich, daB simtliche Kérper, 
Safrol, Methyl- und Athylither des Eugenols, Athylchavibetol, leicht und 
sieohonanl quantitativ in die entsprechenden Propenylisomeren itber- 
gefihrt werden konnten. Diese Umwandlung katalytischer Art ist somit 
eine allgemeine.“ ,,Der leicht zu realisierende Platzwechsel der Doppel- 
ee in den Allylbenzolderivaten durch mehrstiindiges Erhitzen mit 
gesittigtem alkoholischem Kali dirfte auch in mehrerer Beziehung prak- 
tischen Nutzen haben. Erstens gestattet er den Nachweis, daB ein Allyl- 
benzolderivat vorliegt, wenn dasselbe durch dieses Reagens in einen 
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isomeren Kérper mit gréBerer Dichte, Dispersion usw. tibergeht, zweitens 
aber ist die Reaktion wichtig fiir die technische Darstellung der ent- 
sprechenden Aldehyde, weil dieselben sich bekanntlich in gréBerer Aus- 
beute aus den Propenylderivaten als aus den Allylverbindungen bilden.“ 
Hierzu sei bemerkt, daB -die Auffassung iiber die Invertierung der 
Allylderivate in die Propenylverbindungen durch &thylalkoholisches Kali 
unter Kochen am RiickfluBkiihler keine allgemeine ist, wie sich spiiter 
alsbald herausstellte. Die Alkylitherverbindungen yon Allylbenzolen 
scheinen sich leichter zu invertieren als die freien Phenole. Schon E. 
(B. 23, 860 Anm.) machte die Beobachtung, daB Eugenol sich zwar 
durch Erhitzen mit alkohol. Kali in Isoeugenol umwandeln lasse, aber 
langere Zeit der Erwirmung zu bediirfen scheine. Das erhaltene Produkt 
zeigte eine werhebliche Steigerung der Dichte und Dispersion, war aber 
noch nicht véllig umgewandelt. 

Im Jahre 1890 wuf8te man demnach, daf verschiedene derartige 
Verbindungen sich durch das Vorhandensein einer Allyl- bzw. Propeny]l- 
verbindung unterscheiden, wie zuerst Eykman am deutlichsten aussprach. 
v. GrricHtEeN (B. 9, 1477) hatte aus Apiol bei 12stiindigem Erhitzen mit 
alkohol. Kalilauge am Riickflu8kiihler ein Isomeres erhalten, welches 
héher schmolz und destillierte. v. G. sagt: ,,Hine Formel fiir diesen 
Kérper zu geben, bin ich aus Mangel an Anhaltspunkten fiir die Mole- 
kulargréBe des Apiols noch nicht imstande.“ Auch aus dem Safrol hatten 
Poueck und Scutrr (vgl. Safrol) durch Erwirmen mit Natrium auf 200° 
ein Isomeres erhalten. Schon vorher hatten vom Safrol Grimavux und 
Rvorrs (A. 152, 91) im Jahre 1869 nachgewiesen, da das Safrol bei 
der Destillation tiber geschmolzenem Kali seinen Sdp. zwar indere, 
seine Zusammensetzung aber beibehalte. Eyxman gebihrt das Verdienst, 
auf diese allgemeine Reaktion in zusammenfassender Weise hingewiesen 
zu haben. 

Cramician und Sinper (B. 28, 1159) fiihren alsdann das Safrol eben- 
falls in Isosafrol tiber, indem sie Safrol mit alkohol. Kali am Riickflug- 
kiihler kochen. 

Cramictan und Sizper (B. 28, 1164) versuchen alsdann diese all- 
gemeine Reaktion Allylbenzole durch Erhitzen mit alkohol. Kali in 
Propenylbenzole umzulagern und auf das Eugenol zu iibertragen. Aber auch 
C. und S. vermochten ebensowenig wie Hyxman auf diese Weise eine 
vollige Invertierung zu bewirken. Dagegen kénnen sie so wie HEykman das 
Methyleugenol in Methylisoeugenol invertieren. 

Tiemann (B. 24 [1891], 2870) zeigt alsdann in seiner Abhandlung 
tiber Isoeugenol, Diisoeugenol und Derivate derselben, daf sich beim 
Kocben von Eugenol mit ithylalkoholischem Kali nachweisbare Mengen 
von Isoeugenol nicht bilden, da8 sich jedoch diese Umwandlung in Auto- 
klaven bei einer 100° iibersteigenden Temperatur bewirken lasse, dab 
diese Reaktion jedoch noch glatter vor sich gehe, wenn man 12,5 Tile. 
hochprozentigen Kaliumhydrats mit 18 Tln. Amylalkohol erhitzt, 5 Tle. 
Eugenol hinzufiigt und das Gemisch 16—20 Stunden lang im Paraffinbade 
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bei 140° digeriere usw. — Aus diesen Angaben geht hervor, daB die 
Invertierung des Eugenols mit Kali ebenso vor sich geht wie bei anderen 
Allylderivaten, nur mu man eine héhere Temperatur anwenden; vgl. auch 
HaarmMann und Rermer, D.R. P. 57808; Frou. III, 862. 

Gassmann (CO. r. 124, 39) kocht Eugenol 20 Stunden lang mit einer 
10°/,igen Lésung von Natrium in Amylalkohol. 

BeHat und Trrrenzau (C. r. 182, 563) lassen Magnesiumithyljodid . 
auf Vanillin einwirken und gewinnen schlieBlich Isoeugenol. 

Erynorn und Frey (B. 27 [1894], 2455) und Emuorn (D.R.P. 
76982: Frou. III, 863) fiihren Eugenol quantitativ in die Tsoverbindung 
iiber, indem sie unter best&indigem Umriihren 1 Tl. Eugenol moglichst 
schnell mit 4 Tin. Atzkali auf 220° erhitzen, die Schmelze in Wasser 
auflésen usw. 

BorHRINGER und Séhne (D.R.P. 98522; C. 1898, II, 950) berichten 
iitber ein ,,Verfahren zur Darstellung von Isoeugenol aus Eugenol ver- 
mittelst des sauren Phosphorsiureesters“. Die Eugenolphosphorsaure 


(HO),OP.0- C,H,< 6 Hy, CH: CH, kann leicht erhalten werden beim Er- 
3 


hitzen von Eugenol mit Phosphoroxychlorid und durch Behandlung des 


hierbei entstehenden Chlorids [3'(g>C,H,-0-POCI, mit Wasser. Wird 
3 


die Eugenolphosphorsiure mit verd. wiBrigem Alkali erhitzt, so entsteht 
glatt die Isoeugenolphosphorsaure (OH) OP:0-ca es when igs 
hitzt man dagegen die Kugenolphosphorsaéure mit Alea Kali unter 
RiickfluB, so tritt gleichzeitig Verseifung in Phosphorsiure und Isoeugenol 
ein usw. 

Nach BamBercEer und ViscHner (M. 21 [1900], 952) soll Isoeugenol 
bei der trockenen Destillation des Pinoresinols entstehen. 

Wir kennen nach diesen Mitteilungen das Isoeugenol bereits seit 
dem Jahre 1882, als es Tremann und Kraaz zuerst darstellten; die 
weiteren Darstellungsverfahren haben sich bis zur Gegenwart, wie erwihnt, 
entwickelt. 

In einem iitherischen Ole wurde das Isoeugenol erst im Jahre 1901 
(Scn. 1901, I, 57) aufgefunden. Das Eugenol war bereits friiher sowohl 
im Ylang-Ylang-, als auch im Canangaél festgestellt worden (Scx. 
1899, I, 9). Es wurde nunmehr gefunden, da sich unter den Phenolen des 
Ylang-Ylangéls auch Isoeugenol findet. Die durch Schiitteln mit Natron- 
lauge isolierten Phenole wurden im Vakuum fraktioniert; sie destillierten 
unter 12 mm Druck bei 115—165°, die Hauptmenge sott von 142—147° 
besaB den Geruch des Isoeugenols und gab mit Hisenchlorid eine blau- 
griine Farbreaktion. Nach Zrtsmus Methode lieB sich eine Methoxylverbin- 
dung in der Fraktion nachweisen; mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
bildete sich ein bei 103—104° schmelzendes Benzoylderivat.« ,,Ein Teil 
des Isoeugenols aus Ylang-Ylangél wurde mit Acetanhydrid in die Acetyl- 
verbindung tibergefiihrt, die bei 79,80° schmolz.“ ,Zum weiteren Nach- 
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weis wurde ein anderer Teil der Isoeugenolfraktion aus Ylang-Ylangél 
durch Schiitteln mit Kalilauge und Dimethylsulfat in den Isoeugenol- 
dimethylather umgewandelt und dieser in iatherischer Liésung so lange 
mit Brom versetzt, bis nichts mehr absorbiert wurde. Es schieden sich 
beim Verdunsten des Athers Kristalle aus, die nach dem Auswaschen 
mit Essigither und Umkristallisieren aus Benzol und Petrolither bei 
. 101—102° schmolzen.“ 

Mit der erwihnten Feststellung des Isoeugenols im Ylang-Ylangél 
diirfte jedoch das Vorkommen des Isoeugenols in iitherischen Olen nicht 
erschépft sein, sondern sich namentlich mit Eugenol zusammen noch 
haufiger vorfinden. ey 

Physik. Eig. des Isoeugenols. Trmmann und Kraaz (B. 15, 2066): 
Sdp. 258—262°, d,, = 1,080. Alkoholische Lésungen des Isoeugenols 
werden durch Hisenchlorid hellgriin, durch Zusatz von Ammoniak schmutzig- 
dunkelviolett gefirbt, wahrend alkohol. Lésungen von EKugenol durch 
Kisenchlorid dunkelblau gefirbt werden, auf Zusatz von Ammoniak 
schmutzigrot. 

Eyxman (B. 23, 862): d,, = 1,09, », = 1,5617, np = 1,5680, », = 
1,5868, M.R. = 49,3, ber. 47,7. 

Stonmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol-Verbr. 1278,1 Kal. 

Trrmann (B. 24, 2872): Sdp. 261° (unkor.), erstarrt im Kiltegemisch 
zu strahlenférmig gruppierten Nadeln; die erstarrte Masse verfliissigt sich 
allmahlich wieder bei Zimmertemperatur; die alkohol. Lésung wird durch 
Kisenchlorid olivgriin gefairbt. Der Geruch ist eugenolartig, nur etwas 
milder; das Isoeugenol verfarbt sich nicht so schnell wie das Kugenol; 
np = 1 bi28. 

Exynorn und Frey (B. 27, 2455): Sdp.,, = 150—152°; es laBt sich 
leicht zur Kristallisation bringen. 

Prrxin (Soc. 69, 1247): Sdp.,,, = 193,5° @. D.), Sdp. 267,5° (i. D. 
unter Atmospharendruck), ad), = 1,0994, ds, = 1,0907, ds, = 1,0839; 
magn. Dreh.: 21,45 bei 19,3° 

Chem. Eig. des Isoeugenols. Als Phenol laBt sich das Isoeugenol 
nicht gut mit Natrium und Alkohol reduzieren. 

Gegen Halogene und Halogenwasserstoffsauren erweist sich das 
Isoeugenol wegen der Propenylgruppe als ungesittigte Verbindung, ferner 
kénnen auch Wasserstoffatome des Benzolkerns z. B. durch Brom sub- 
stituiert werden. 

Isoeugenoldibromid C,H,(OH\OCH,)-CHBr-CHBr-CH,. Heti und 
Portmann (B. 28, 2088) berichten tiber Derivate des Isoeugenols und 
lassen auf 10 g Isoeugenol, gelést in viel absolutem Ather, tropfenweise 
unter starker Kiihlung 10 ccm Brom einwirken; unter anderem erhalten 
sie hierbei das Isoeugenoldibromid vom Smp. 86—87°, ferner ein 
Monobromdibromid ©,H,Br(OCH,\(OH)C,H,Br, vom Smp. 138—139°, 
und ein Produkt von gleicher Bruttozusammensetzung, ebenfalls vom Smp. 
138—139°, das vielleicht die Konstitution C,H Br,(OCH,)OH)C,H,Br hat. — 
Auwers und Miier (B. 35, 121) stellen ebenfalls das Isoeugenoldibromid 

9 * 
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her und finden dafiir den Smp. 94—95°; Alkalien, Alkohol und waBriges 
Aceton zersetzen den Kérper sehr rasch. Dieses Dibromid lift sich ohne 
Verlust von Brom in eine Acetylverbindung ©,H,(OCH,)(OCOCH,)- 
C,H,Br, umwandeln, wenn man es mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid 
1—2 Stunden lang kocht: Smp. 125—127°% Das e-Oxy-f-Brom- 
Dihydroisoeugenol C,H,(OH\OCH,)-CH(OH)-CHBr-CH, erhalten A. und 
M., indem sie 5 g Isoeugenoldibromid in 50 g Aceton und 15 g Wasser 
lésen, nach 5—6 Stunden filtrieren und die Liésung eindampfen; die 
Verbindung konnte nicht kristallisiert erhalten werden. Auch der Methyl- 
aither dieses Alkohols C,H,(OH\OCH,)-CH(OCH,)-CHBr-CH, wurde nur 
als dicker Sirup gewonnen, dagegen schmolz das Benzoylderivat C,H,- 
(OHYOCH,)CH(OCO-C,H,)-CHBr-CH, bei 66—68°. Der Benzoesaureester 
C,,H,,BrO, schmolz bei 72—73°. 

Monobromisoeugenoldibromid C,H,Br(OH)(OCH,)- CHBr-CHBr- 
CH,. CHasanowrrz und Hew (B. 18 [1885], 823) beobachten fiir diese 
Verbindung den Smp. 138—139% A. und M. (a. a. O., S. 117) geben den 
Smp. 132—133° an. Dieses Tribromid ist ein Pseudophenol und lést sich 
in wafrigen Laugen nicht auf, lat sich aber ohne Abspaltung von Brom in 
Saureester tiberfiihren. Das Acetat C,,H,,Br,0, schmilzt bei 181—132°. 
Das e-Oxy-3-Brom-Monobromdihydroisoeugenol 


CH(OH)-CHBr-CH, 
C 

ne SCH 

Bro COcH, 


COH 


erhalten A. und M., indem sie eine Lésung von 2 g Tribromid in 10 g 
Aceton mit 3 g Wasser versetzen: Smp. 135—136% Der Methylather 
C.H, Br(OH)(OCH,)-CH(OCH,)-CHBr.CH, schmilzt bei 104—105°, der ent- 
sprechende Athylather bei 73—80°. Das Acetat des a-Oxy-@-Brom- 
Monobromdihydroisoeugenols C,H, Br(OH)OCH,)-CH(OCOCH,)-CHBr- 
CH, ist fliissig, der Benzoesiureester C,,H,,Br,0, schmilzt bei 112 
bis 114,5° Das «, @-Dimethoxy-Monobromdihydroisoeugenol 
C,H, Br(OH)(OCH,) - CH(OCH,)-CH(OCH,)-CH, schmilzt bei 81—83°; der 
Benzoesaureester dieser Verbindung C,,H,,BrO, schmilzt bei 92—93°, — 
Das «-Oxy-$-Methoxy-Monobromdihydroisoeugenol C,H,Br(OH)- 
(OCH,)-CH(OH)-CH(OCH,)-CH, schmilzt bei 184—135°. 

Zincky (A. 829 [1903], 1) berichtet iiber die Hinwirkung von Brom 
auf Isoeugenol. Den Smp. des Isoeugenoldibromids findet Z. zu 95° 
Die Acetylverbindung des Isoeugenoldibromids gewinnt Z. sowohl 
aus dem Dibromid durch Kinwirkung von Essigsiureanhydrid, als auch 
durch Bromieren von Isoeugenolacetat: Smp. 125—126° 

Fir das Tribromisoeugenol wird der Smp. 138° angegeben; in 
atherischer Lésung mit Natriumacetatlésung behandelt liefert es das ity 
gehérige Propylidenchinon yon nicht bestimmtem Schmelzpunkt, wihrend 
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das gewohnliche Propylidenchinon aus dem Dibromid ein Ol dar- 
stellt. Das Chinon verbindet sich leicht mit Halogenwasserstoffsiuren; 
die Chlorwasserstoffverbindung C©,,H,,Br,ClO, schmilzt bei 110% 
Das Monobromisoeugenol C,,H,,BrO, gewinnt Z. als weiBes amorphes 
Pulver, das nicht kristallisiert erhalten werden konnte, ebenso die Acetyl- 
verbindung (C,,H,,BrO,. Die Methoxyverbindung C,,H,,Br,0, 
schmilzt nach Z. bei 106—107° Uber die weiteren Derivate vgl. die 
Originalarbeit. — Ferner gewinnt Z. (a.a.0., S. 22) ein Tetrabrom- 
pseudobromid C,,H,,Br,O, vom Smp. 124°, woraus in atherischer Lésung 
mit Natriumacetat das zugehérige Propylidenchinon C,,H,Br,0, ent- 
steht, das bei 200° zum gréften Teile geschmolzen erscheint. Aus dem 
Tetrabrompseudobromid wird das 2,5-Dibromisoeugenol 


HC; SCBr 
Uk EMIS tn alee 


COH 


erhalten, indem zu einer Liésung des Tetrabrompseudobromids in viel 
Ather etwas Zink und nach und nach wiBrige Bromwasserstoffsiure hinzu- 
gesetzt wird: Smp. 102°; die Acetylverbindung O©,,H,,Br,0, schmilzt 
bei 123°. — Ein Pentabrompseudobromid C,,H,Br,O, schmilzt nach 
Z. bei 130°; es gleicht in seinem chemischen Verhalten. vollkommen dem 
Tri- und Tetrabromid, indem es sich in ein Tetrabrompropyliden- 
chinon O,,H,Br,0O, verwandeln laBt, ferner Chlorwasserstoff addiert und 


dabei ein Produkt C,,H,Br,ClO, vom Smp. 102—103° liefert. Auch 
gewinnt Z. hieraus das 2,5,6-Tribromisoeugenol 


CH 
C 
BrOy” SCBr 
CoH )Br,0, = aCe 


COH 


vom Smp. 118° Auch mit Methylalkohol und Athylalkohol reagiert das 
Pentabrompseudobromid (vgl. Originalarbeit). 

In bezug auf die Oxydation verhalt sich das Isoeugenol analog 
dem Eugenol, insofern als es ebenfalls nur schwierig gut kristallisierende 
Derivate liefert (Vanillin usw.). Man muf die Hydroxylgruppe durch 
Alkyl oder Acyl festlegen und alsdann oxydieren, wobei nunmehr alkylierte 
bzw. acylierte Vanilline usw. in besserer Ausbeute entstehen; aus diesen 
Produkten kiénnen alsdann Vanillin usw. regeneriert werden. 
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Von den Athern des Isoeugenols sind besonders studiert 
worden der 

Methylither des IsoeugenolsC,,H,,O-OCH,, der durch Erwarmen 
von EKugenolmethylither mit alkohol. Kali gewonnen wurde (Cr1AMICIAN 
und Sinper, B. 28, 1165) (vgl. auch Bestandteil Methylisoeugenol): flissig, 
Sdp. 263°, Mol.-Verbr. 1448,0 Kal. (Sroupmann, Ph. Ch. 10, 415). Durch 
Oxydation mit Chromsiuregemisch entsteht aus diesem Methylather Vanillin- 
methylather und Veratrumsiure, wihrend KMnO, in alkalischer Liésung 
Veratrumsiure und Dimethoxyphenylglyoxylsiure (CH,0),0,H,-CO-COOH 
hefert, auBerdem (KoLoKoLow, XX. 29, 23; C. 1897, I, 917) zwei stereo- 
isomere Glykole C,,H,,0,, die bei weiterer Oxydation Acetaldehyd, Essig- 
siure, Vanillinmethylather, Veratrumsiure bzw. Veratroylcarbonsiure 
liefern. — Das Dibromid des Methylisoeugenols (CH,O),C,H,- 
C,H, Br, (Cramicran und Siuper, B. 23, 1167) schmilzt bei 101° (vgl. HELL 
und Porrmann, B. 28, 2090); mit Natriumathylat und Alkohol entsteht 
aus ihm der Athylather (CH,O),C,H,-CH:C(OC,H,)-CH,. — Uber das 
Methylisoeugenolnitrosit C,,H,,O,N, vgl. Manaenint (G. 24, I, 
19): Smp. 107°; ebenso tiber das Diisonitroso-methylisoeugenol- 
superoxyd C,,H,,0O,N, vom Smp. 118° (@-Derivat) (G. 24, II, 7 und 
Ange, G. 22, Il, 337). Letzteres wird erhalten, indem man eine konz. 
Lésung von KNO, zu einer Lésung von Isoeugenolmethylither in Eis- 
essig hinzufiigt. Das Bromderivat (CH,O),C,H,Br-C,H,0O,N, schmilzt 
bei 183° (Mataenini, G. 27, I, 9). Das Nitroderivat (CH,0),C,H,- 
(NO,):C,H,O,N, (Manuacninr, G. 24, II, 8) schmilzt bei 189° Das 
6-Derivat des Diisonitrosomethylisoeugenolsuperoxyds (M., G. 27, 
IT, 10) schmilzt bei 171—172°. Das Isoeugenolmethylatherdioxim 
C,,H,,0,N, erhielt M. (G. 24, IJ, 13) als e-Derivat vom Smp. 112° und 
als 6-Derivat vom Smp. 196°; das Diacetat des ersteren schmilzt bei 
98°, das des letzteren bei 105°. 

Mit dem Methylisoeugenolnitrit, das jedenfalls eine bimolekulare 
Verbindung [C,H,(OCH,), -CH(NO)CH(NO,)-CH,], darstellt, beschiftigte sich 
auch Watuuaca (A. 332, 335). Durch Behandlung des Nitrits mit alkoh. 
Kali gewinnt W. die Nitroverbindung C,H,(OCH,),-CH: CH(NO,)-CH,: 
goldgelbe, bei 72° schmelzende Nadeln. Durch Reduktion der Nitro- 
verbindung mittels Zink in essigsaurer Lésung erhalt W. ein kristallinisch 
erstarrendes Oxim, das durch Kochen mit verd. H,SO, das Keton 
C,H,(OCH,)-CH,-CO-CH, liefert: Sdp.,, =195—200°; das Semicarbazon 
C,,H,,O,N, schmilzt bei 176°. — Fiir das Nitrosochlorid des Methyl- 
eugenols C,,H,,O,-NOCI beobachtet W. den Smp. 110° 

Der Isoeugenolpropylaither CH,(C,H,0)-C,H,-CH: CH-CH, (Ponp, 
Maxwetu und Norman, Am. Soc. 21, 961) wird aus Eugenolpropylather 
durch Einwirkung von KOH in alkohol. Lésung, oder durch Einwirkung 
von Propylbromid auf Isoeugenolkalium gewonnen: Smp. 53—54° Sdp. 
280—281°; das Dibromid C,,H,,Br,0, schmilzt bei 53—54°(?), — 
Durch Reduktion des Methylisoeugenols (C1amicran und Siper, B. 28, 
1166) entsteht das Hydromethyleugenol, Sdp. 246% — Durch 
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Bromierung entsteht aus dem Isomethyleugenol das Isomethyleugenol- 
dibromid C,,H,,Br,0, vom Smp. 101—102°. 

Txoms (B. 36, 854) gewinnt durch Reduktion des Isoeugenoldimethyl- 
athers mit Na und Alkohol ebenfalls das 1-Propyl-3,4-dimethoxy- 
benzol: Sdp. 246—247°. Durch Behandlung mit 459) j iger HNO, in 
essigsaurer Lésung entsteht daraus das 1-Propyl-2-nitro-4,5-di- 
methoxybenzol C,,H,,0O,N: Smp. 81—82°, das durch Redaktion mit 
Al-Amalgam Amidodihydromethylengenol C,,H,,O,N vom Smp. 59°, 
Sdp.,, = 169°, liefert; die Acetylverbindung schmilzt bei 144° Das 
Amin geht net Di oteren in das Chinon vom Smp. 111°, das aus dem 
Dihydroasaron erhalten wurde, iiber. Wir’ haben folgende Uberginge: 


¥ a C,H, 
zy a0: a 3 vie CH 
COCH, Gees HOW seo 
60H, GOCH, COCH, 


Chinon, Smp. 111° 


(vgl. Dihydroasaron). 

Ester des Isoeugenols. Das Acetylisoeugenol C,,H,,0, = C,H, 
C,H,1-OCH,?-OCOCH,* erhalt Tremann (B. 24, 2873) beim Erhitzen von 
Isoeugenol mit Essigsiureanhydrid: Smp. 79—80°, Sdp. 282—283°, 

Das Benzoylisoeugenol C,,H,,0, =C,H,-C,H,1-OCH,?-OCO-C,H,4 
gewinnt T. durch Schiitteln einer Lésung von Isoeugenol in verd. Natron- 
lauge mit Benzoylchlorid: Smp. 103—104°. — LaBt man nach T. Acetyl- 
chlorid in Isoeugenol eintropfen, das zuvor auf 54° erwirmt wurde, so 
entsteht das 

Diacetdiisoeugenol C,,H,.0, = C,,H,,0,-(OCOCH,),, wenn die 
Temperatur allmahlich auf ca. 80° gesteigert wird usw.: Smp. 150—151°. 
Durch Verseifung liefert dieses Diacetat das 

Diisoeugenol O,,H,,0,(OH),: Smp. 180—181° Das Dibenzoyl- 
diisoeugenol C,,H,,O,(OCOC,H,), erhalt T., indem er ein Gemisch 
von 1 Vol. Isoeugenol und 2 Vol. Benzoylchlorid im Paraffinbade auf 
120—125° erhitzt: Smp. 161° (vgl. auch T. und Kraaz, B. 15, 2069). — 
Uber die ev. Konstitution dieser Verbindungen ygl. T. (B. 24, 2876). 

Das Acetonylisoeugenol C,,H|,0, = CH,0- C,H, -OCH, -CO-CH, 
(EnvHorN und Hors, B. 27, 2465) iildes ein Belen Ae tecices Ol. 

Der Isoeugenoldinitrophenylather C,,H,,0,-C,H,(NO,), (EmvnorN 
und Frey, B. 27, 2457 und Héchster Farbw. D.R. P. "14433: Frou. III, 
866) kristallisiert in gelben Nadeln vom Smp. 129—130° — Der Iso- 
eugenol-2,4,6-trinitrophenylather C,H,-C,H,-OCH, -OC,H,(NO,), 
(Erna. und Fr., B. 27, 2459 und H. F., D.R.P. 74433; Frou. HI, 866) 
stellt gelbe Nadeln vom Smp. 145—146° dar. 

Identifizierung des Isoeugenols. Das Isoeugenol unterscheidet sich 
vom Eugenol durch seine Farbreaktion, indem ersteres in alkoholischer 


Lésung durch Hisenchlorid olivgriin gefiirbt wird, wihrend Eugenol intensiv 
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blau gefiirbt erscheint; der Siedepunkt, das Volumgewicht usw. (vgl. oben) - 
des Isoeugenols liegen hdher als jene Konstanten des Eugenols. Das Acetyl- 
eugenol schmilzt bei 30—31°, wihrend das Acetylisoeugenol bei 79—80° 
schmilzt; die Benzoylverbindung des Eugenols zeigt den Smp. 70—71°, 
jene des Isoeugenols 1083—104°. Durch Methylieren lassen sich beide 
Verbindungen in das Methyleugenol bzw. Methylisoeugenol tiberfihren. 
Die Methylierung l48t sich ausfiihren, indem man z. B. eine Isoeugenol- 
fraktion mit Kalilauge und Dimethylsulfat schiittelt. Der gebildete Iso- 
eugenolmethylither wird in dtherischer Lisung bis zum Stehenbleiben der 
gelben Farbe mit Brom versetzt; hierbei bildet sich das Isoeugenolmethyl- 
itherdibromid vom Smp. 101—102°; aus dem Methyleugenol erhalt man 
kein analoges gut kristallisierendes Dibromid, sondern bei geniigender 
Bromzufuhr ein Tribromid vom Smp. 78—79°. 

Zur Konstitution des Isoeugenols ist zu bemerken, daf die Bildung 
dieses Phenols aus dem Eugenol einen Zweifel an derselben nicht zu- 
14Bt, insofern als ein Phenol vorliegt, das benachbart der OH-Gruppe eine 
Oxymethylgruppe enthalt und in Parastellung zur Hydroxylgruppe eine 
C,H,-Gruppe. Letztere mu8 eine Propenylgruppe sein, wie aus den Unter- 
suchungen von ERLENMEYER und Tremann hervorgeht. Bestitigt wurde 
diese Konstitutionsauffassung des Isoeugenols durch die physikalische 
Untersuchungsmethode von Eyxman. 

Auch die Geschichte des Isoeugenols hingt eng mit jener des Eugenols 
zusammen. Hntdeckt wurde das Isoeugenol im Jahre 1882 von Tirmann 
und Kraaz (B. 15, 2064), indem sie aus der Homoferulasiure Kohlen- 
sdure abspalteten. ERuENMEYER und WassERMANN (Sitzungsber. der 
Bayr. Akad. d. Wissensch. 1875, 114; A. 179, 387) nahmen zuniichst im 
Kugenol eine Propenylgruppe an, T. und Nagar (B. 10, 201) zeigten als- 
dann, dai das Aceteugenol bei der Oxydation eine Acet-e-homovanillin- 
siure hefere, woraus ErtenmEyEr (B. 10, 630) nunmehr den SchluB zog, 
daB im Eugenol eine Allylgruppe vorhanden sei. Durch die Entdeckung des 
Isoeugenols von seiten T. und K.s wurde die Auffassung des Isoeugenols 
als Propenylverbindung und jene des Eugenols als Allylverbindung von 
neuem bestitigt. Inzwischen hatte man auch an analogen C,H,-Derivaten 
des Benzols die Beobachtung gemacht, daB sich die Allylgruppe in die 
Propenylgruppe umlagern lasse. Jedoch versuchten Eyxman (B. 23, 864) 
sowie Cramicran und Sruper (B. 28, 1164) vergeblich das Phenol Eugenol 
analog wie andere C,H,-Verbindungen durch Kochen mit alkohol. Kali 
umzulagern. Erst Tremann (B. 24, 2870) stellte im Jahre 1891 fest, daB 
zur Invertierung des Eugenols Temperaturerhéhung notwendig ist und 
nahm amylalkoholisches Alkali an Stelle einer athylalkoholischen Lésung. 
Auch die tibrigen Methoden der Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol, 
welche in der Folgezeit vorgeschlagen wurden, so z. B. das Verschmelzen 
des Eugenols mit Alkali, verdanken ihre Anwendung der bei diesen 
Operationen gebrauchten héheren Temperatur. Die bereits von Tremann 
im Jahre 1882 angegebene Konstitution des Isoeugenols hat sich bisher als 
vollkommen richtig erwiesen, namentlich auch bestitigten die Arbeiten 
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ANGELIS usw. die Auffassung Tremanns. — Erst in den allerletzten Jahren 
gelang es, das Isoeugenol auch als Bestandteil in einem itherischen Ol 
nachzuweisen, und zwar konnten Scu. u. Co. (Scu. 1901, II, 57) im Jahre 
1901 die Gegenwart des Isoeugenols im Ylang-Ylangél feststellen. 

Die Anwendung des Isoeugenols in der Riechstoffchemie wird bedingt 
durch die Anwesenheit der Propenylgruppe in der Seitenkette. Wenn 
sich auch Isoeugenol selbst, wie bereits oben erwiihnt, mit schlechter 
Ausbeute oxydieren lift, so sind seine Alkyl- bzw. Acylderivate dazu 
besser geeignet. Die Hauptanwendung diirfte das Isoeugenol zur Fabri- 
kation des Vanillins finden. 





350. Methylisoeugenol 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Als Derivat des Isoeugenols 
(vgl. daselbst) wurde das Methylisoeugenol bereits erwahnt und besprochen. 
Nachdem das Phenol Isoeugenol im Jahre 1882 von Trpmann und Kraaz 
erhalten und in seiner Konstitution richtig erkannt worden war, stellten 
Cramician und Sinper das Methylisoeugenol im Jahre 1890 (B. 28, 1165) 
zuerst auf praparativem Wege dar. Erst bedeutend spiter wurde das 
Methylisoeugenol in einem Atherischen Ol festgestellt, und zwar von 
Mruuer (Ar. 240, 371; C. 1902, II, 641). 

Fir das atherische Ol von Asarwm arifoliwm Michx., das MinuEr zu 
7—7,5°/, aus getrockneten Wurzeln durch Wasserdampfdestillation erhielt, 
fand M.: d,, = 1,0585—1,0613, [e@]p = —2,55 bis —3,7°, np = 1,531065 
bis 1,531875; es besitzt einen eigentiimlichen, dem des Sassafraséls sehr 
ibnlichen Geruch und einen scharfen Geschmack. Als Hauptbestandteil 
des Oles wurde Safrol nachgewiesen, ferner fanden sich 1-Pinen, Eugenol, 
ein zweites Phenol von unbekannter Zusammensetzung, das mit Hisen- 
chlorid eine griine Farbreaktion liefert — die beiden letzteren Phenole 
zusammen zu 0,5°/, —, schlieBlich Methyleugenol, Methylisoeugenol, Asaron 
und eine optisch aktive Substanz mit hohem Kohlenstoffgehalt (Sesqui- 
terpen?). Zum Nachweis des Methylisoeugenols stellte M. das Dibromid 
vom Smp. 99 bis 101° dar. 

Physik. Eig. des Methylisoeugenols. Czamicran und Sriieer (B. 28, 
1164) stellten das Methylisoeugenol aus Methyleugenol durch Kochen mit 
alkohol. Kalilauge dar und fanden: Sdp. 263°. 
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Sroumann (Ph. Ch. 10, 415) fiir Mol.-Verbr.: 1448,0 Kal. 

Uber das Brechungsvermigen vgl. Eyxman (B. 28, 862; R. 14, 189); 
E. beobachtet: d,,, = 1,064, », = 1,5649, mp = 1,5720, m,=1,5911, »,= 
1,6096; M.R. = 55, ber. 52,6. 

Die chem. Eig. des Methylisoeugenols wurden ebenfalls bereits unter 
Isoeugenol erwahnt (vgl. daselbst). In bezug auf die Oxydation des Methyl- 
isoeugenols mit Quecksilberchlorid unter Zugabe einer. 1°/,igen Lésung 
von Jod ist zu erwahnen, da8 Boueauur (These, Paris 1902) dabei den 


Dimethoxy-3,4-hydratropaaldehyd (CH, 0), - C,H, CH<OB° enthielt. 


Das Jod und Quecksilberchlorid geben zunichst Chlorjod, welches unter 
EKinwirkung des Wassers in Salzsiiure und unterjodige Saéure umgesetzt 
wird, die sich ihrerseits an die Doppelbindung der Propenylgruppe an- 
lagert. Durch einen Uberschu8 von Quecksilberoxyd bildet sich alsdann 
der Aldehyd. Eine analoge Reaktion wurde bei anderen Propenylderivaten 
festgestellt. Der im vorliegenden Falle gebildete Hydratropaaldehyd 
schmilzt bei 44°, sein Oxim bei 77°, die Dimethoxy-3, 4-hydratropasaure 
bei 60° und das hieraus gebildete Dimethoxyacetophenon bei 48°. 

Der Vanillinmethylather (CH,0),-C,H,-CHO wurde yon Tremann 
(B. 8, 1135) durch Kochen von Vanillinkalium mit Methyljodid und Holz- 
geist erhalten. Brcxerr und Wricut (J. 1876, 808) geben an, ihn beim 
Glihen von opiansaurem Natrium mit Natronkalk erhalten zu haben. 
Smp. 42—43° (T., B. 11, 663), Sdp. 280—285° (B. und Wr.); er erinnert 
im Geruch deutlich an Vanille. 

Die Identifizierung des Methylisoeugenols erfolet am besten durch 
das wiederholt erwahnte Dibromid vom Smp. 101—103° und durch die 
Oxydation zur Veratrumsiure. Letztere wird auch aus dem Methyleugenol 
erhalten, das jedoch nicht das Dibromid liefert, sondern bei geniigender 
Bromzufuhr ein Tribromid vom Smp. 78—79°. Auch die Oxydations- 
produkte des Methylisoeugenols mit Quecksilberoxyd und Jod, wobei ein 
Aldehyd und eine Siure mit gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen, sind 
fiir das Methylisoeugenol charakteristisch. 

Die Konstitution und Geschichte des Methylisoeugenols sind eng 
verbunden mit jenen des Isoeugenols bzw. Eugenols. Die Konstitution 
ergibt sich aus der Darstellung des Methylisoeugenols einmal aus dem 
Methyleugenol durch Behandlung mit alkohol. Kali sodann durch Methy- 
lierung des Isoeugenols. Dargestellt wurde das Methylisoeugenol zuerst 
im Jahre 1890 von Czamictan und SmsEr, wihrend es als Bestandteil 
eines Atherischen Oles zuerst im Jahre 1902 yon Miturr konstatiert 
wurde. 

Kine Anwendung auSer zur Darstellung wissenschaftlicher Priparate 
hat das Methylisoeugenol bisher nicht gefunden. 
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351. Safrol 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Safrol findet sich als 
Bestandteil verschiedener itherischer Ole; das prozentisch stirkste und 
am langsten bekannte ist sein Vorkommen im Sassafrasél. Das Ol wird 
aus der Wurzelrinde des zu den Lauraceen gehérigen Sassafrasbaums 
(Sassafras officinalis Nees) gewonnen. Der Sassafrasbaum ist tiber den 
ganzen nordamerikanischen Kontinent verbreitet, woselbst das Sassafrasél 
bis in die neueste Zeit hinein in primitiver Weise gewonnen wird. 
Nachst dem Terpentinol und Birkenrindenél (Wintergriindl) diirfte das 
Sassafrasél das in gréBter Menge in Amerika gewonnene Atherische Ol 
sein. Die erste Darstellung Ace Oles diirfte am Ende des achtzehnten 
und zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts erfolet sein. Lufttrockne 
Wurzelrinde liefert eine Ausbeute von 7°/, und dariiber. TournErort 
(Kopp, Gesch. d. Chemie Bd. IV, 396) beobachtete bereits im Jahre 
1698, daB sich das Sassafrasé] mit rauchender Salpetersiiure entziindet. 
BiypEer (Buchn. Repert. 11, 346) nimmt im Jahre 1821 wahr, daB das 
Sassafras6l bei stirkerer Abkihlung erstarrt. Bonastre (Journ. de Pharm. 
Il, 14 [1828], 645 und Trommsp., N. J. 19, I [1829], 210) beschaftigte 
sich ebenfalls mit dem Sassafrasél, kam jedoch zu keinen klaren Resul- 
taten; er fand, daB das Sassafrasél, mit verd. Salpetersiure auf 60° erwairmt, 
eine charakteristische rote Farbe annimmt. Erst die Untersuchung von 
Sarmst Evere (A. ch. III, 12 [1844], 107; A. 52 [1844], 396) ergab fiir 
das Ol ein Volumgewicht d,, = 1,09, ferner wurde der Beginn des Siedens 
bei 115° beobachtet, ,,allein der Siedepunkt steigt rasch auf 228°, wo er 
einige Zeit stationir bleibt“. Es gelang Saint Evre ebenfalls durch 
Abkihlung Kristalle zu erhalten, die jedoch bei Zimmertemperatur 
schmolzen; die Analyse ergab die richtige Bruttoformel C,,H,,O,. Durch 
Kinwirkung von Brom wurde ein festes Produkt erhalten von der Brutto- 
formel C,,H,Br,0,. Man bezeichnete den Hauptbestandteil des Sassa- 
fraséls einfach schlechtweg ,,Sassafrasél“ oder auch der Gewohnheit der 
damaligen Zeit nach als ,,Sassafraskampfer“. 

Dumas (Handb. der Chemie VII [1846], 293) berichtet: ,,Das Sassa- 
frasél scheidet beim liingeren Aufbewahren durchsichtige und farblose 
Kristalle ab, welche die Form schiefer, vierseitiger Prismen, oder die 
sechsseitiger Siulen, mit zwei Flichen zugeschirtt, haben. Sie besitzen 
den Geruch und Centra des flissigen Oles und schmelzen schon bei 
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der Wirme der Hand. Bei héherer Temperatur verfliichtigen sie sich, 
ohne einen Riickstand zu hinterlassen. Konzentrierte Schwefelséure zer- 
setzt diesen Sassafraskampfer; konzentrierte Salpetersiure verharzt ihn; 
von Salzsiiure, Essigsiiure und auch von Atzkali wird er nicht aufgelist. 
— Faurrn (Wouter, A. 87, 376) berichtet iiber die Einwirkung von 
Chlorgas auf Sassafrasél, wodurch eine dicke, zihe Masse gebildet wird, 
die nach der Neutralisierung mit Kalkmilch bei der Destillation eine 
kleine Menge Laurineenkampfer lieferte. Dieses von Fautry beobachtete 
Vorkommen des Laurineenkampfers im Sassafrasél wurde spaterhin von 
Powrr und Kirper (Pharm. Rev. 14 [1896], 101) bestatigt. 

Grimaux und Rvorts (C.r. 68 [1869], 928; A. 152 [1869], 88) berichten 
erst wieder im Jahre 1869, also nach einem Zwischenraum von ungefaihr 
20 Jahren iiber das Sassafrasél und seinen Hauptbestandteil. DaB man die 
Arbeit iiber letzteren so lange ruhen lieB, hatte seinen Hauptgrund in der 
Indifferenz dieser Verbindung den damaligen bekannten Reagentien gegen- 
tiber bzw. darin, daB man die Oxydationsprodukte usw. dieses Bestandteils in 
fester Form nicht in guter Ausbeute erhalten konnte; letzteres hatte wieder 
seinen Grund, wie wir spiiter sehen werden, in der Anwesenheit einer Allyl- 
gruppe. G. und R. fanden, dab °/,, des fliichtigen Oles zwischen 230 und 
236° tibergehen und dafi diese Anteile hauptsichlich aus einem sauerstoff- 
haltigen Kérper C,,H,,0, bestehen, den sie Safrol nennen, und dessen Sdp. 
vorzugsweise bei 231—238° liege. G. und R. fanden ferner, daB dieser sich 
mit zweifach schwefligsauren Alkalien nicht vereinige, daf er nicht Natrium 
auflése, daB er Benzoylchlorid selbst bei der Siedetemperatur des letzteren 
nicht zersetze, daB er sich, auch nicht bei 120°, in alkohol. Kalilésung 
lose, und da8 er bei 180° von alkohol. Kalilésung tiefgehend zersetzt 
werde. Wird Brom in groBem UberschuB zu Safrol gesetzt, so erhalt 
man nach G. und R. ein starres und kristallisierbares Derivat, das fiinf- 
fach gebromte Safrol C,,H,Br,O, vom Smp. 169—170°, auBerdem bildet 
sich eine sehr geringe Menge eines anderen bei 109° schmelzenden brom- 
haltigen Derivates. Geschmolzenes Kali wirke nur schwierig auf das 
Safrol ein; ,,bei der Destillation des fliichtigen Oles iiber geschmolzenem 
Kali wird der Siedepunkt des ersteren abgeiindert: die Portionen, welche 
zwischen 230 und 284° iibergingen, gehen nun zwischen 245 und 250°, 
namentlich bei 247—248° iiber; die Analyse dieses Kérpers ergab 
dieselben Zahlen wie die des fliichtigen Oles selbst. Wir haben in 
dieser Reaktion von G. und R. zweifellos eine Uberfiihrung von Safrol 
in Isosafrol, die genannte Forscher in ihrem Wesen natiirlich nicht 
erkannten. Die Oxydationsversuche des Safrols ergaben G. und R. keine 
durchsichtigen Resultate, indem sie bei der Oxydation selbst mit verd. 
Salpetersiure nur Oxalsiiure erhielten. Aus diesen Versuchen von G. 
und R. erkennen wir, daf die chemische Natur des Safrols in keiner 
Weise erkannt wurde, wenn auch ihre Beobachtungen sehr wertvolles 
Material enthalten. 

Arzruni (Poce. Ann. fiir Phys. und Ch. 158, 244; J. 1876, 910) 
beobachtete, da8 das Safrol monoklin kristallisiert. 
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Scuirr (B. 17 [1884], 1935) beschaftigt sich ebenfalls mit Safrol, 
beobachtet seinen Smp. zu + 8°, bestiitigt die Formel C,,H,,0, usw. 
Sox. schlieBt Safrol mit metallischem Natrium in eine Réhre ein und er- 
hitzt es 24 Stunden lang auf 200° und findet, da es bei der Destillation 
zwischen 247—250° iibergeht, da sich also der Sdp. um fast 20° erhéht 
hat, daB aber die Zusammensetzung dieselbe geblieben ist. Auch in 
dieser Beobachtung von seiten Scurrrs liegt eine Wahrnehmung der Um- 
wandlung des Safrols in Isosafrol, aber auch Scu. erkannte ihr Wesen 
nicht. Bei der Oxydation des Safrols gewann Sou. aufer fliichtigen Fett- 
sdiuren im wesentlichen nur Oxalsiure. AuBerdem beobachtete Scu. bei 
der Oxydation ein nicht fliichtiges intermediaires Oxydationsprodukt (aus 
300 g Safrel nur 1,5 g) vom Smp. 59°, das jedoch nicht fliichtig war. 
Bei der Behandlung mit Brom wurde ein Bromid C,,H,Br,O, vom 
Smp. 169,5° erhalten, welches bereits Grimaux und Ruorte als ,,safrol 
pentabromé“ beschrieben hatten. 

Potrck (B. 17, 1940), in dessen Laboratorium die Arbeit Scuirrs 
ausgefiihrt worden war, auBert sich iiber die chemische Konstitution des 
Safrols. P. konstatiert, daB die Molekel des Safrols keine Hydroxyl- 
gruppe enthilt, sowie daf das Safrol kein Ester, Aldehyd oder Phenol 
sei. Auch P. beobachtet, daS beim Erhitzen von Safrol mit ameisen- 
saurem, Kali und Kaliumhydroxyd der Siedepunkt des Safrols erhéht wird, 
daB im ibrigen aber die Zusammensetzung dieselbe bleibt. P. spricht 
das Safrol als ein Cymol an, in welchem vier Wasserstoffatome des 
Benzolkerns durch zwei Sauerstoffatome vertreten sind und erteilt dem 
Safrol folgende Konstitution: 


C,H, 
oe 
a-Nc 
lL pot 
vs 
CH, 


Der wesentliche Fortschritt in der Erkenntnis der Konstitution des Safrols 
in der Auffassung Porzcxs liegt in der Erklirung der Natur der Sauer- 
stoffatome, indem P. ganz richtig die atherartige Bindung derselben er- 
kennt. Diese Ansicht iiber die chemische Natur des Safrols als Benzol- 
derivat,, in welchem sich zwei Atherartig gebundene Sauerstoffatome 
befinden, wird durch die physikalischen Daten, welche O. E. Mrymr fest- 
stellt und P. mitteilt, bestatigt. ,Jedoch erlangt die Vermutung, daf drei 
oder vier Kohlenstoffatome doppelte Bindung besitzen, einen hohen Grad 
von Wabhrscheinlichkeit.“ 

Eyxman (R. 4, 32) beschiftigt sich im Jahre 1885 mit dem 4the- 
rischen Ol von Iiliciwm religiosum Sieb. und beobachtet, daB es aufer 
anderen Verbindungen auch einen sauerstoffhaltigen Anteil enthalt, der 
besonders von 229—231° siedet und der im Geruch schwach an Fenchel 
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erinnert, genau so wie Safrol. E. gibt diesem Kérper den Namen ,,Shiki- 
mol (Shikimino-ki ist die japanische Bezeichnung fiir i. rel.) und ist der 
Ansicht, daB dem Shikimol wahrscheinlich die Bruttoformel C,,H,,O, zu- 
komme und daS es wahrscheinlich identisch mit Safrol sei. Er lést die 


asics BM recs: 
Formel des Shikimols auf in: C,H, { O 2 (2) und betont eine gewisse 
C,H (4) 


38 
Analogie mit Anethol und Eugenol. Durch Oxydation des Shikimols hatte 
E. nimlich Piperonylsiure C,H,0, vom Smp. 227° erhalten. Fir letztere 
Saure bzw. fiir das Piperonal, das den zugehdrigen Aldehyd darstellt, Ver- 
bindungen, welche durch Oxydation aus der Piperinsaure gewonnen worden 
waren, hatten Firrig und MreucK (A. 152, 58) bereits im Jahre 1869 die 


Il 
| 


Formel OH, | oa CHO ch, aufgestellt. Firrre u. REMsEN 


(A. 159, 155) zeigten im Jahre 1871 jedoch, daB diese Auffassung nicht 
richtig sei und da dem Piperonal bzw. der Piperonylsiure folgende 


oder C,H, 





O 
Formel zukomme: Ct, OO , nach welchen demnach das 
CHO (bzw. COOH) 

Piperonal als der Methylenither des Protocatechualdehyds und die 
Piperonylsiure als Methylenprotocatechusiure aufzufassen seien. Durch 
Behandlung mit Salzsiure hatten F. und R. namlich aus der Piperonyl- 
siure Protocatechusiure gewonnen, deren Konstitution alsbald als eine 
Brenzcatechincarbonsaiure-1,2,4 erkannt wurde. Eyxman hatte durch die 
Gewinnung der Piperonylsiure bei der Oxydation des Shikimols die Konsti- 
tution des letzteren richtig vermutet, wenn er auch selbst nur die Formel 
des Shikimols C,,H,,O, und die Identitat des letzteren mit Safrol als 
sehr wahrscheinlich hinstellt. E. zégerte mit vollem Recht, die Identitit 
des Shikimols und Safrols auszusprechen, da aus letzterem die Piperonyl- 
saure nicht erhalten worden war. 


Poreck (B. 19, 1094) fillte im Jahre 1886 diese Liicke aus, indem 
es ihm gelang, auch durch Oxydation des Safrols mit Kaliumpermanganat 
die Piperonylsture vom Smp. 226° zu erhalten und da8 die von Eycman 
fiir das Shikimol aufgestellte Formel auch dem Safrol zukomme und daB 
das Safrol mit Shikimol identisch sei. Als wichtige neue Beobachtung 
wird von P. angefithrt, daB sich nach der Oxydation des Safrols mit 
Kaliumpermanganat beim EKindampfen der wafrigen Lésungen ein an- 
genehmer Blumenduft bemerkbar mache. P. vermutete ganz richtig, daB 
dieser Blumenduft von einem Aldehyd herrithre, ,,welcher mit Bezugnahme 


auf die spater aufgefundene Piperonylsiure als Piperonal angesprochen 
werden mute“. 


Aus allen diesen Mitteilungen geht hervor, daB im Jahre 1885 bzw. 
1886 die Konstitution des Safrols bis auf die C,H,-Gruppe geklirt war. 
Kyxman und Poneck sehen in dem Safrol den Methylenither eines dihydro- 
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xylierten Allylbenzols. Auch Brtux (B. 21, 474) lést im Jahre 1888 


O 1 
die Formel des Safrols auf in C,H,Z07CHs 5 ‘ 
CH, «CH: CH, (4) 

Waener (B. 21 [1888], 3355) spricht alsdann die indifferente Ver- 
bindung C,,H,,0,, die Scuirr bei der Oxydation des Safrols mit KMnO, 
erhalten hatte, als das dem Safrol entsprechende Glykol an, zweifelt jedoch 
daran, da das Safrol bei der Oxydation mit KMnO, Propionsiiure und 
Piperonylsiure liefere (PonEck, B. 19, 1094). 

Poneck (B. 22, 2861) kommt im Jahre 1889 auf die chemische 
Konstitution des Safrols zuriick, namentlich auf die von Scurrr beobachtete 
ev. Bildungder Propionsiure bei der Oxydation mittels Kaliumpermanganat. 
Als indifferentes Oxydationsprodukt wird nunmehr zweifellos Piperonal 
vom Smp. 37° erhalten; von Sauren konstatierte P. Piperonylsaure, 
Kohlen-, Ameisen-, Essig- und Oxalsiure, dagegen keine Propionsiure. 

Kyxman (B. 22, 2748) stellte alsdann im Jahre 1889 durch Erhitzen 
von Piperonal, Natriumpropionat und Propionsiurealdehyd die bereits von 
Lorenz (B. 18, 757) gewonnene Methyl-vc-Homokaffeesiure 
C,H,(O,CH,)- CH: C(CH,)- COOH dar, welche durch Erhitzen mit Kalk im 
luftverdiinnten Raume eine Verbindung lieferte, die Eyxman als Isosafrol, 
d,, = 1,19 und Sdp. 240—245° usw., ansprach. KE. konstatierte, daB dieses 
Isosafrol, dem seiner Entstehung nach nur die Konstitution eines Propenyl- 
derivates zukommen kénne, sich dem Safrol gegeniiber verhalte, wie die 
iibrigen Propenylderivate zu den Allylderivaten. Hiermit haben wir 
den ersten biindigen Beweis fiir das Vorhandensein einer Allylgruppe im 
Safrol. E. stellt (B. 28 [1890], 862) nochmals die Konstanten fiir Safrol 
und Isosafrol zusammen und fihrt das Safrol durch Erhitzen mit alkohol. 
Kali in Isosafrol iiber. 

In demselben Jahre berichten Cramician u. SInBER (B. 23 [1890], 1159) 
iiber das Safrol; auch C. und S. finden, daB die Invertierung des Safrols 
in das héher siedende Isosafrol, welche, wie bereits oben erwihnt, von 
Grimaux und Ruortr, Scuirr und PouEcKk beobachtet, aber natiirlicher- 
weise in ihrem Wesen noch nicht erkannt worden war, mit alkohol. 
Kali, wie bereits Eyxman konstatiert hatte, leichter vor sich gehe. Durch 
Oxydation mit Chroms&éuremischung erhielten C. und 8. aus diesem Iso- 
safrol genau so wie Eyxman in reichlicher Menge Piperonal, ferner auch. 
Acetaldehyd, so daB die Oxydation analog verliuft jener, wie sie von C. 
und S. beim Isoapiol durchgefiihrt worden war. 

Im Jahre 1890 kann demnach ein Zweifel an der Konstitution des 
Safrols als eines Allylderivates nicht mehr bestehen, so daf in diesem 
Jahre die Konstitution des Safrols vollkommen aufgeklairt ist. 

Inzwischen war das Safrol auBer im Sassafrasél und im atherischen 
Ol von Illiciwm religiosum auch im Kampferél konstatiert worden. Im 
Laboratorium von Scu. u. Co. (Scu. 1885, II, 7) wurde von Bertram das 
Safrol im Kampferél zweifellos konstatiert und groBe Mengen Safrols 
werden seit dieser Zeit aus dem japanischen Kampferél dargestellt. — 
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Das Vorkommen des Safrols in den Atherischen Olen gestaltet sich im 
iibrigen Ahnlich wie jenes anderer bereits abgehandelter Brenzcatechin- 
verbindungen, wie des Eugenols, Isoeugenols und deren Methylverbindungen. 
Auch findet es sich wie diese besonders in Lauraceen und nahe ver- 
wandten Familien; daneben kommt es auch in einigen anderen Fallen, 
so in atherischen Olen, die von Magnoliaceen stammen, vor, dagegen nicht, 
wie das Eugenol, in Myrtaceen, obwohl beide Familien zu derselben Gruppe 
der Ranales (Polycarpicae) gehéren. 


Pinaceae. 


Araucaria Bedfordiana soll einen safrolihnlichen Geruch besitzen. 


Aristolochiaceae. 


Im atherischen Ol von Asarum arifolium Mich. konstatierte MmLER 
(Ar. 240 [1902], 371) als Hauptbestandteil Safrol, das durch den 
Sdp. 230—231°, ferner durch die Elementaranalyse nachgewiesen wurde, 
schlieBlich durch die Oxydation zur a-Homopiperonylsiure vom Smp. 
127—128° und Piperonylsiure vom Smp. 227—228°. 


Magnoliaceae. 


Das Vorkommen des Safrols im japanischen Sternanis61 (Ilkcium 
religiosum Sieb.) wurde bereits oben gestreift. Hyxman (Mitteilungen d. 
Deutsch. Ges. fiir Natur- und Vélkerk. Ostasiens 23 [1881]; B. 14 [1881], 
Ref. 1720; R. 4 [1885], 82; B. 18, Ref. 281) stellte fest, da in diesem Ol, 
das er zu 0,44°/, bei der Wasserdampfdestillation der Blitter erhielt, das 
ein Volumgewicht d,,, = 1,006 zeigte und [«]p = — 8° 6’ besaf, auBer einem 
Terpen (Shikimen) und Eugenol Shikimol = Safrol vorkommt (s. 8S. 142). 
Ks sei betont, daB das atherische Ol aus den Friichten des japanischen 
Sternanisbaums (d = 0,984, ap = — 4°5’) (Scu. 1885, II, 29; 1898, II, 46) 
einen widerwiartigen Geruch besitzt und anders als das Blitterél zu- 
sammengesetzt sein diirfte. — Tarpy (These, Paris 1902) extrahierte die 
getrockneten und gepulverten Friichte von Jil. rel. mit Petrolither usw. 
T. konstatierte in geringen Mengen eine Fettsiiure und Eugenol, ferner 
Cineol, ev. Anethol oder Methylchavikol. Als T. die Fraktion 230 —235° 
oxydierte, gewann er Piperonylsiure vom Smp. 228°, so da auch Safrol 
in dem Ol anwesend sein diirfte. In den hédheren Fraktionen befand 
sich hauptsichlich Sesquiterpen. Auferdem wurden von dem Petrolither 
Ester der Palmitinsiure aufgenommen. 

Das Kobuschiél, aus den frischen Blattern und Zweigen des sich 
im zentralen Teile Japans findenden Kobuschibaumes (Magnolia Kobus D.C.) 
in einer Ausbeute von 0,45 °/, gewonnen, besitzt (Sca. 1903, II, 81) d,,= 
0,9642, ep =—1°6’, und erinnert im Geruch an Sassafrasél, so daB 
Safrol in gréBeren Mengen darin vorhanden sein diirfte; ferner wurden 
geringe Mengen von Citral nachgewiesen. 
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Lauraceae. 


Das hauptsichlichste und zuerst festgestellte Vorkommen des Safrols 
war jenes im Sassafrasél (vgl. oben), gewonnen aus der Wurzelrinde 
von Sassafras officinalis Nees. Das Sassafrasél wird in Nordamerika in 
sehr groBen Mengen gewonnen; die Wurzelrinde liefert ca. 6—9 woo das 
Wurzelholz etwas weniger als 1°/,. Power und Kreser (Pharm. Rey. 
14 [1596], 101; C. 1897, II, 42) erhielten aus lufttrockner Wurzel- 
rinde eine Ausbeute von 7,4°/,, d= 1,075, ep =+ 3°16. Durch Aus- 
frieren wurde das Safrol hauptsichlich entfernt, auBerdem konnten Pinen, 
Phellandren, d-Laurineenkampfer, Eugenol usw. nachgewiesen werden. 
Nach den JJntersuchungen von P. und K. sind im Sassafrasél vorhanden: 


Sairoler@ice 78 3. 80,098 
Pinen und Phellandren . . 10,0°/, 
d-Kampleriewi a. 5.16" aaa 6j8.2/5 
Hucenolmegr sistas OS2 
Sesquiterpen und Riickstand 3,0 °/, 

100,39, 


Das Kampferé1 (Laurus Camphora) enthilt ebenfalls Safrol (vgl. 
oben), wie von Bertram im Laboratorium von Scu. u. Co. (Scx. 1885, II, 7) 
nachgewiesen wurde. Ein auBerordentlich grofer Teil des heute in der 
Technik verwendeten Safrols stammt aus dem Kampferél. — Auch im 
Apopin6l (Laurus spec.), das auf Formosa gewonnen wird, konnte 
Keimazv (Journ. of the Pharm. Soc. of Jap. Nr. 258, Marz 1903) unter 
anderem Safrol nachweisen, indem er das von Eugenol befreite Ol trocknete 
und der fraktionierten Destillation unterwarf. Die Fraktion 225—235° 
wurde stark abgekithlt, nach dem Erstarren auf Ton abgepreBt und 
wiederum fraktioniert destilliert. Der nunmebr zwischen 230 und 233° 
tbergehende Anteil zeigte charakteristischen Safrolgeruch, d = 1,10, Smp. 
S8—10°; durch Oxydation des Safrols mit KMnO, wurde die bei 127—128° 
schmelzende Homopiperonylsiure erhalten. Ferner wurde der Anteil in 
Isosafrol umgewandelt und durch Oxydation des letzteren Piperonal vom 
Smp. 37° gewonnen. 

Das Zimtblatter61 (Ciinamomum xeylanicum Breyne) (Scu. 1892, 
I, 45; 1895, II, 49) enthalt groBe Mengen Eugenol (StenHovuss, A. 95 [1855], 
103) und nur ca. 0,1°/, Zimtaldehyd, wahrend Zimtrindenél 60—85°%/, 
Zimtaldehyd und nur 4—8°/, Hugenol aufweist. Wrxer (Ar. 230 
[1892], 232) konstatierte in einem Blatterdl EKugenol, Safrol (Piperonyl- 
siure vom Smp. 226—227°), Terpene und Benzaldehyd, jedoch keinen 
Zimtaldehyd. Gelegentlich einer neueren Untersuchung (Scu. 1902, II, 86) 
wurden aus 10 ke Zimtblatterél ca 8,6 kg Hugenol entfernt, der Rest 
wurde im Vakuum destilliert. AuSer Terpenen und Benzaldehyd fanden 
sich besonders Linalool und oberhalb der linaloolhaltigen Hraktionen 


betrichtliche Mengen von Safrol, dagegen schien auch in diesem O01] 


Srmmrer, Ather. Ole. 1V 10 
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Zimtaldehyd gar nicht oder in nur ganz verschwindenden Mengen vor- 
handen zu sein. 

Sowohl das atherische Ol aus der Rinde von Cinnamomum Oliveri 
Bail. scheint Safrol zu enthalten (Baker, Pharm. Ztg. 42 [1897], 859), als 
auch das aus den Blattern dargestellte; letzteres besitzt einen aus- 
gesprochenen Sassafrasgeruch (Scu. 1887, I, 38). 

Im atherischen Ol der Rinde eines auf den Fidschiinseln heimischen 
Baumes (Cinnamomum pedatinervium) konnte GouLprne (Diss. London 1903) 
auber 50°/, Safrol ca. 30°/, Linalool, 10—20°/, unbekannte Terpene, 
1°/, Eugenol und ca. 3°/, Eugenolmethylither(?) konstatieren. 

Auch das itherische Pichurimbohnenél, aus den Samenlappen 
von Nectandra Puchury major Nees und N. P. minor Nees gewonnen, diirfte 
unter anderem Safrol enthalten, da es den ausgesprochenen Geruch des 
letzteren besitzt (G. und H., S. 512). 

Das itherische Ol aus den Blattern des kalifornischen Lorbeer- 
baumes (Umbellularia californica Nutt.) wurde in letzter Zeit von PowEr 
und Lrzs (Soc. 85 [1904], 629) niher untersucht. AuBer 60°/, der 
Fraktion 217—222°, die hauptsichlich Umbellulon enthalt, wurden ca. 6°/, 
1-Pinen, 20°/, Cineol, 10°/, Eugenolmethylither und geringe Mengen yon 
Safrol konstatiert. 

Im Massoyrindenél (Massoya spec.), das aus der Massoyrinde von 
Deutsch-Guinea zu 6,5—8°/, gewonnen wird, konnten Scu. u. Co. 
(Sco. 1888, II, 43) 75°/, Eugenol nachweisen. ,,Der in Natronlauge 
unldsliche Teil des Oles siedet. zwischen 210 und 245° C. und enthalt u. a. 
auch Safrol Gmxrtin (Handb. IV, 346) gibt als Bestandteile eines Massoy- 
rindenéls an 1. ein leichtes Ol, 2. ein schweres Ol, beide nach Sassafras 
riechend und 8. Massoykampfer, geruchlos und fast geschmacklos. Vel. 
auch Woy (B. 28, Ref. 208). : 

Physik. Eig. des Safrols. Sarnt-Evrn (A. 52 [1844], 396): es erstarrt 
in der Kalte zu grofen Kristallen. Arzruni (Poae. Ann. f. Phys. u. Chem. 
158, 244; J. 1876, 910): monokline Kristalle, Achsenverhiltnisse und 
Neigungswinkel: a:b:¢ = 0,31658:1:0,57834 und y 8 = 111°59,5’. 

Grimaux und Ruorre (A. 152, 58): Sdp. 231—233°, dy == a 
opt. inaktiv. 

Uber die altere Literatur vgl. fernerhin die eingangs gebrachten Mit- 
teilungen. 

Dumas (Handb. VII, 293): ,.Das Sassafrasél scheidet beim langeren 
Aufbewahren durchsichtige und farblose Kristalle ab, welche die Form 
schiefer vierseitiger Prismen, oder die sechsseitiger Siulen, mit zwei F lichen 
zugescharft, haben. Sie besitzen den Geruch und Geschmack des fliissigen 
Oles und schmelzen schon bei der Warme der Hand. Bei hdherer 
Temperatur verfliichtigen sie sich, ohne einen Riickstand zu hinterlassen.“ 

ScurrF (B. 17, 1935): Smp. + 8°, d,, = 1,0956, erstarrt bei — aoe 
Sdp. 232°. 

Poneck und O. E. Meyer (B. 17, 1942): d,, = 1,0956, mp = 1,5363, 
M.R. = 45,77, ber. 45,48. 
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Eyxman und Muraoxa (R. 4 [1885], 32): Sdp. 229—231° (unkor,) 
nm, = 1,5288, d,, = 1,0960 (vgl. Originalarbeit). 

Brin (B. 21 [1888], 474) berechnet ebenfalls aus den Daten yon 
Poreck und Mryzr bzw. Eyxman die Molekularrefraktion usw. 

Eyxman (B. 23 [1890} 862) findet fir: 

Satrol: d,, = 1,110, m, = 1,5369, mp = 1,5420, mp = 1,557, n, = 1,5679, 
Mi R= 45,0) ber, 40,0. 
Isosafrol (synthetisch): d,, = 1,128, n, = 1,5698, np = 1,5768, 2, = 1,5963, 
m, = 1,6145, M.R. = 47,6, ber. 45,8. 

SToHMANN (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1244,7 Kal. 

Uber die Dielektrizitétskonstante vgl. Drupr (Ph. Ch. 28, 310). 

Scu. u. Co. gaben fiir mehrfach gereinigtes Safrol an (Sc. 1902, 
I, 102): sehr harte, farblose Kristalle, bei Zimmertemperatur zu einer 
absolut wasserhellen Fliissigkeit schmelzend, ,,die bei 15° ein zwischen 
1,1058 und 1,106 schwankendes spezifisches Gewicht und bei 17,5° den 
Brechungsexponenten mp = 1,53917 besa8. Den Erstarrungspunkt dieses 
sehr reinen Safrols ermittelten wir zu + 11,29 — Son. u. Co. 
(Scw. 1904, II, 140) geben fernerhin an: d,, = 1,105—1,107; ep + 0°; 
np,, = 1,536—1,540; Erstarrungsp. etwa + 11°; Sdp. etwa 233° (759 mm). 

Naxazo Sucryama (Scu. 1902. II, 16): farblose, rhombische Kristalle 
oder farblose, durchscheinende Fliissigkeit, spez. Gew. bei 15° = 1,107, 
siedet bei 230—235°; auf — 20° abgekiihlt bilden sich weife Kristall- 
aggregate, welche bei 12° noch nicht schmelzen. Vel. daselbst auch die 
Angaben iiber die Darstellung des Safrols aus dem Kampferdl. 

Physiol. Eig. des Safrols. Das Safrol besitzt den charakteristischen 
Sassafrasgeruch, welcher schwach an Fenchel erinnert. 

Chem. Eig. des Safrols. Als Benzolderivat ist das Safrol ver- 
haltnismaBig bestindig gegen gewisse chemische Reagentien. Die Allyl- 
gruppe in der Seitenkette befahigt das Safrol Halogene und Halogen- 
wasserstoffsiuren zu addieren, jedoch kristallisieren diese Produkte 
nicht gut, genau so wie die analogen Additionsprodukte anderer Allyl- 
verbindungen. 

Die Reduktion des Safrols mit Na und Alkohol laBt sich nicht direkt 
ausfiihren, so daB wir zu der entsprechenden Propylverbindung analog wie 
bei anderen Allylderivaten von der Isoverbindung, also vom Isosafrol 
aus, kommen. 


Isosafrol = (1)-Propeny]-(3, 4)-oxymethylenbenzol. 


Invertierung des Safrols in Isosafrol. Bereits Grimaux und RvoTTE 
(A. 152 [1869], 91) machten die Beobachtung, da® bei der Destillation 
des Safrols iiber geschmolzenem Kali der Sdp. von 230—234° auf 
247— 248° steigt. Scuirr (B. 17 [1884], 1937) fand, daB beim Erhitzen 


yon Safrol mit met. Na im Einschmelzrohr auf 200° der Sdp. des Safrols 
10* 


148 Iscsafrol: Isolierung und Synthese 


auf 247—250° steigt (vgl. auch Pounck, B. 17, 1940), Hyxman (B. 23 
[1890], 859) fand, daf beim Kochen des Safrols mit alkoh. Kali am Riick- 
fluBkiihler eine Isoverbindung des Safrols erhalten wird, die identisch 
mit dem aus o-Methylenhomokaffeesiure synthetisch erhaltenen Korper 
(vgl. oben) ist. EK. ermittelte fiir Isosafrol: Sdp. 247— 249°, dy. = 
1,126, wahrend das synthetische Produkt d,, = 1,119 und Sdp. 240—245° 
zeigte. — Oramrcran und SinpEer (B. 28, 1159) isomerisierten Safrol 
ebenfalls mit alkoh. Kali; das Reaktionsprodukt hatte Sdp. 246—248°, 
blieb bei — 18° fliissig und léste sich wie das Safrol in konz. Schwefel- 
siure mit intensiv roter Farbe; durch Oxydation erhielten Kyxman 
und C. und §. aus Isosafrol in reichlicher Menge Piperonal, daneben Acet- 
aldehyd; mit KMnO, in alkalischer Losung wurde neben einer Ketosiure 
Piperonylsiiure erhalten. Diese Ketosiure ist die Piperonylketosaure 


O 
C,H,CO7 Ve vom Smp. 148—149° — Durch Reduktion liefert das 
CO-COOH 


Tsosafrol das Dihydrosafrol C,,H,,0 


TL One Ze2 


O 
= 0,H,Z07CH2 : Sap. 228°; 
‘C,H 
Sleray 
auBerdem entsteht bei dieser Reaktion m-Propylphenol C,H,,O vom 
Sdp. 228° Mit Brom liefert das Isosafrol ein in glanzenden Nadeln 
kristallisierendes Monobromisosafroldibromid 


0 
C,H, BrZ07C Hs 
CHBr- CHBr- CH, 


Ancett (G. 28, II, 101) fand alsdann, daB die Umwandlung von Safrol 
in Isosafrol schon bei mehrstiindigem Erhitzen aut 200° mit trocknem 
Natriumathylat gelingt. — Uber die Mol-Verbrennungswirme des Iso- 
safrols = 1234,5 Kal. vgl. Sronmann (Ph. Ch. 10, 415). — Gassmann 
(C. r. 124, 40) fiihrt das Safrol in Isosafrol tiber, indem er ersteres mit 
einer 10°/,igen Lésung von Natrium in Amylalkohol kocht. — Movurzu 
(Bl. ITI, 15, 659; A. ch. VIL, 15, 125) erhalt bei 5stiindigem Kochen von 
Piperonal mit Propionsiureanhydrid und propionsaurem Natrium neben 
Methylenitherhomokaffeesiiure Isosafrol (vgl. oben Eyxmay). — Waaner 
(x. 29, 16; C. 1897, 1, 914) erhalt Isosafrol, indem er Safrol 1 Stunde 
hindurch mit '/, seines Gewichtes trocknem gepulvertem Kali erhitzt. 

BaBrano und Paorint (B. 86, 3575 u. G. 36, I, 268; C. 1906, I, 120) 
berichten ttber die Kinwirkung von Mercuriacetatlésung auf Safrol und 
Isosafrol; tiber diese Reaktion, die besonders zur Unterscheidung der 
Allyl- und Propenylgruppe dient, sowie iiber die dabei erhaltenen Produkte 
vgl. Originalarbeit. 

Uber eine neuere Synthese des Isosafrols berichtet Mammni (G. 34, 
II, 409 und Atti R. Acad. dei Lincei Roma [V], 18, Il. 315), indem er 
Magnesiumathyljodid auf Piperonal einwirken la8t usw. Wir haben folgende 
Umsetzungen: 
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(CH,0,)C,H, CHO + CH, . CH,MgJ = (CH, 0,)C,H,-CH(OMgJ)CH,- 
3) 

2(CH,0,)0,H, - CH(OMgJ)CH, - CH, + 2 H,0 = MgJ, + Mg(OH), + 2(CH,0,) 
C,H, -CH(OH)-CH,-CH,. 


Letztere Verbindung geht in der Warme unter Abspaltung von Wasser in Iso- 
safrol tiber: Sdp. 246—248°, Sdp.,, = 149°; es liefert ein Tribromderivat 
vom Smp. 109°, ein Dibromderivat als farbloses Ol und schlieBlich ein 
Bromderivat vom Smp. 108°. Vel. iiher dieselbe Synthese Scu. u. Co. 
(Sco. 1905, I, 45): Sdp., = 110°, np = 1,58089. 

Uber das Brechungsvermégen des Isosafrols vgl. Eycman (R. 14, 189); 
tber die Diglektrizititskonstante: Drupr (Ph. Ch. 28, 310). 

Scu. u. Co. (Scu. 1905, I, 45) fanden fiir Isosafrol: Sdp.,,, = 254,0 
bis 254,5°, Sdp., = 105—106°, d,, = 1,1275, np, = 1,58066. 

In den chemischen Eigenschaften hat das Isosafrol die gré&te Ahn- 
lichkeit mit anderen analogen Isoverbindungen, so mit dem Methyliso- 
eugenol usw. Kin Methoxylderivat des Isosafrols C,H, -C,H,(OH) 
(OCH,-OCH,) gewannen Cramicran u. SILBER (B. 25, 1472): Sdp.,,=173°, 
ebenso einen Methylather des letzteren. 

Brunt und Tornant (Atti etc. [V] 18, II, 184) berichten iiber Pikrate 
von ungesittigten Verbindungen, und zwar iiber Versuche mit Methyl- und 
Methylisoeugenol, Safrol und Isosafrol, Apiol und Isoapiol, sowie iiber 
Asaron und konstatieren, daf die Verbindungen mit einer Allylgruppe 
keine Pikrate liefern, dafi dagegen jene mit einer Propenylgruppe leicht 
mit Pikrinsaéure reagieren. 

Das Pikrat des Isosafrols C,,H,,0,N, bildet glinzende rote stabile 
Nadeln vom Smp. 73°. 

Unter den weiteren zahlreichen Derivaten des Isosafrols ist von be- 
sonderem Interesse das Isosafrolnitrit 
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Mit dem Isosafrolnitrit beschaftigten sich besonders AneEt (G. 22, I, 
336, 445;.G. 28, Il, 124; 26, I, 7; 29, I, 275; B. 24, 3995; 25, 1956; 
26, Ref. 195, 886; C. 1899, I, 1287) und Wauuacu (A. 332, 331). A. be- 
obachtet: Smp. 132°, W.: Smp. 128° Unter den vielen Derivaten des 
Nitrits sei erwahnt das @-Nitroisosafrol (CH,O,)-C,H, - CH:C(NO,)- CH,, 
das beim Erwirmen des Nitrits mit Natriumithylat oder alkoh. Kali ent- 
steht: Smp. 98°. Diese Verbindung gibt beim Erwairmen mit Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Natriumcarbonat in alkohol. Lésung Piperonal- 
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oxim vom Smp. 111% Durch Reduktion geht das #-Nitroisosafrol in 
das Oxim (CH,0,)-C,H,-CH,-C(NOH).CH,, Smp. 86—87°, iiber, das 
beim Erwirmen mit verd. Schwefelsdure das gesittigte Keton C,,H,,0,= 
(CH,O,)-C,H,:CH,-CO-CH, liefert: Sdp. im Vakuum = 156°, d,, = 1,203, 
Mp = 1,5430; das Semicarbazon schmilzt bei 163° Mit alkalischer 
Bromlisung entsteht aus dem Keton neben Piperonylsiure vom Smp. 
228° auch Piperonylessigsiure vom Smp. 127—128°. 


Mit dem Isosafrolnitrosochlorid, das sicher ebenfalls ein Bis- 
nitrosochlorid ist, beschaftigten sich AncELr (G. 22 [1892], II, 464), 
Tinpen und Forsrrer (Soc. 65, 332; B. 27, Ref. 468) und Wauuace 
(A. 882, 334). Letzterer Forscher erhailt aus dem Nitrosochlorid das 
Oxim (CH,O,)-C,H,-C +. CH-CH,: Sdp. 200—205° im Vakuum, 

NOH OCH, 
Smp. 74°; es liefert das Keton (CH,O,)-C,H,-CO-CH(OCH,)-CH,: Sdp. 
im Vakuum 1783—174°; sein Semicarbazon schmilzt bei 181°. 


Die Ahnlichkeit des Isosafrols als Propenylverbindung mit dem 
Anethol, dem Methylisoeugenol und dem Isoapiol zeigt sich auch in 
der Oxydation, wie sie Boueavuur (Thése, Paris 1902) mit Quecksilber- 
oxyd und Jod ausfiihrte, wobei er den Methylen-3, 4-dioxyhydratropaaldehyd 


(CH,0,)-C,H,-CH<f- erhielt: farb- und geruchlose Fliissigkeit, Sdp. 
3 


279—280°, d,, = 1,203; der Smp. des Oxims liegt bei 71°. Die aus dem 
Aldehyd gewonnene Methylen-3, 4-dioxyhydratropasiure schmilzt bei 80° 
und das aus dieser dargestellte Methylen-3, 4-dioxyacetophenon bei 
87—88°. 

Die Einwirkung von Salzsiure auf Isosafrol studierten Scu. u. Co. 
(Scx. 1905, I, 45). 60,5 ¢ frisch destilliertes reines Isosafrol wurden mit 
trockner gasférmiger Salzsiiure behandelt und das Reaktionsprodukt mit 
Natriummethylat gekocht. Das hierbei entstehende Produkt wird mit 
Wasserdampf abgeblasen. Das 59 g wiegende Destillat siedete zu S/o bel 
97—101° unter 8 mm Druck; durch fraktionierte Destillation ergab sich 
ein konstant siedender Anteil: Sdp., = 104—105°, ad, = L1116.- Die 
Analyse ergab, daB ein Anlagerungsprodukt von Methylalkohol an 
Isosafrol C,,H,,O, + CH,O vorlag: Sdp., = 110—112°, np = 1,51619, 
Sdp. 248—256°, wobei jedoch eine teilweise Zerlegung in Methylalkohol 
und Isosafrol eintrat. Das analoge ,,Athylat-Isosafrol« C,,H,.0, + 
C,H,O wurde aus dem Safrolhalogenwasserstoff gewonnen durch Behand- 
lung mit Natriumiathylat: Sdp.,,.= 110—111% dy, = 1,0796, np,, = 1,50884, 
Sdp. 257—261°, unter geringer Zersetzung. Das analoge ,,Amylat- 
Isosafrol* C,,H,,0, + C,H,,O wurde aus dem Safrolhalogenwasserstoff 
durch Erwarmen mit Amylalkoholat gewonnen: es besitzt betiubenden 
Geruch, Sdp.,,, = 136—137°, d,, =1,0258, np = 1,49775, Sdp. 285—295°, 
”p,,=1,49685. Ferner werden von Sou. u. Co. einzelne Umsetzungen des 
Methylat-Isosafrols usw. beschrieben, so mit wiBriger oder alkohol. Salz- 
siiure, alkohol. Kali, PCl, usw. (vgl. Originalarbeit). 
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Die Einwirkung von Salpetersiure auf in EHisessig geléstes Isosafrol- 
dibromid usw. studiert Horrine (B. 88 [1905], 2296, 3464). Bei dieser 
Reaktion findet auBer dem Eintritt einer Nitrogruppe in den Kern ein 
Austausch des g-stindigen Br-Atoms gegen Acetoxyl statt, so daB folgen- 
der Koérper O,N-C,H, -(CH,O,)- CH-(0-CO-CH,)- CHBr-CH, entsteht: 
Smp. 113°. Diese Verbindung geht beim Behandeln mit alkohol. Kali in 
das Oxyd yaaa 3 CE) He CH-CH, iiber: Smp. 113—114°; ebenso 

we 


O 
verhalten sich die ¢-Acetoxy-@-Bromverbindungen des Anethols und Iso- 
safrols, sowie die durch Kinwirkung von wiifrigem Aceton auf die Di- 
bromide zu gewinnenden w-Oxy-f-Bromide. Das Isosafroloxyd (CH,O,)- 
pee CH, zeigt: Sdp., = 140—142°; das Bromisosafroloxyd 


O 
ea Ole Cat Pr 2CH: OF CH, hat Sdp.,, = 169—173°; das Dibrom- 


isosafroloxyd (CH,O,)-C,HBr, -CH -CH-CH, hat Smp. 134—135° Es 
ee 


wird gezeigt, daB diese Oxyde sich zwar im Vakuum unzersetzt destillieren 
lassen, daB sie aber beim Erhitzen auf héhere Temperatur in die $-Ketone 
R-CH,-CO-CH, iibergehen, eine Umwandlung, welche auch durch Er- 
warmen der Oxyde mit verd. Siuren bewirkt werden kann. Das Iso- 
safrolketon (CH,O,)-C,H,-CH,-CO-CH, zeigt Sdp. 283—284°, das 
Bromisosafrolketon hat den Smp. 103°, das Dibromisosafrolketon 
Smp. 116—117° Diese Ketone sind zum Teil mit den oben erwahnten 
Ketonen Wau.acus identisch. Hiernach kann aus den Dibromiden ent- 
weder nach den Methoden von Wauuacnu und Ponp, sowie von Hrut bzw. 
von HorrinG ein «- oder @-Keton dargestellt werden, je nachdem man vor 
der Anwendung von Alkali Alkohol oder Wasser auf die Dibromide ein- 
wirken 1aBt (vgl. Originalarbeiten). 

Uber eine Giftwirkung des Isosafrols wird berichtet (Pharm. Ztg. 50 
[1905], 146). — Waupvocen (Chem. Ztg. Repert. 29 [1905], 60) berichtet 
iiber eine Venenerweiterung und Ernihrungsstérung der Haut hervor- 
gerufen durch Isosafrol. Das Isosafrol zeigt an Kaninchen subkutan injiziert 
oder eingeatmet intensive Wirkungen auf das Nervensystem, auf die GefiBe 
und Parenchymzellen der lebenswichtigen Bauchorgane. Das Isosafrol be- 
wirkt. fernerhin sowohl nach Hinatmung,. als auch nach Resorption vom 
subkutanen Gewebe aus Venenerweiterung, die bereits nach Aufpinseln auf 
die Haut beim Menschen beobachtet werden kann. 


Halogene, namentlich Brom wirken auf Safrol sowohl sich addierend 
als auch substituierend ein. Satnt-Evre (A. 52, 356) will ein Produkt 
C,,H,Br,O, in kristallisiertem Zustande erhalten haben. Grimaux und 
Ruortrte (A. 152, 89) gewinnen ein 
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Produkt C,,H,Br,0,: Smp. 169—170°; auBerdem bildet sich in 
geringer Menge ein anderes bei 109° schmelzendes Bromderivat. ScHIFr 
(B. 17, 1937) gewinnt ebenfalls erwihntes Produkt C,,H,Br,O, vom 
Smp. 169,5°. Jedoch scheinen mir die Analysen mehr auf C,,H,Br,O, 
hinzuweisen. — Mit Halogenwasserstoffsiuren konnte ScurrF keine gut 
kristallisierten Produkte aus dem Safrol gewinnen. 

Die Oxydationsprodukte des Safrols wurden eingangs bereits aus- 
fihrlich erwihnt. Es hat lange Zeit gedauert, ehe man durch Oxydation 
eine Verbindung gewann, aus welcher auf die Konstitution des Safrols 
geschlossen werden konnte. Dies hat darin seinen Grund, da8 das Safrol 
ein Allylderivat ist und analog dem Estragol, Methyleugenol usw. nicht 
so glatte Oxydationsprodukte gibt wie die entsprechenden isomeren Propeny]- 
derivate. Erst Eyxman (R. 4, 32) konnte aus dem Shikimol, welches sich 
spiterhin als identisch mit dem Safrol erwies, im Jahre 1885 Piperonyl- 
siure erhalten. Im Jahre 1886 konnte Poneck (B. 19, 1094) zeigen, dab 
das Safrol ebenfalls Piperonylsiure liefert und daf auBerdem ein Aldehyd 
entsteht, den P. als Piperonal anspricht. Kurz vorher hatte Scurrr (B. 
17, 1935) als Oxydationsprodukt einen indifferenten Kérper vom Smp. 59° 
gewonnen, von dem WaaneER (B. 21, 3355) der Meinung ist, da er wahr- 
scheinlich das Safrolglykol C,,H,,O, darstellt. Eyxman (B. 23, 860) 
sowohl, als auch Cramician und Siuper (B. 28, 1159) zeigten alsdann im 
Jahre 1890, dab die Ausbeute an dem Aldehyd Piperonal gré8er ist, wenn 
man nicht Safrol, sondern Isosafrol mit Kaliumpermanganat oxydiert. Wir 
haben es hier demnach mit derselben Erscheinung zu tun wie bei der 
Oxydation des alkylierten bzw. acylierten Eugenols bzw. Isoeugenols zu 
den entsprechenden Vanillinen bzw. bei der Oxydation des Estragols und 
Anethols; auch das Anethol liefert bessere Ausbeuten an Anisaldehyd und 
Anissiure als das Estragol. 

Besonders beschaftigte sich Tiemann (B. 24 [1891], 2879) mit der 
Oxydation des Safrols. Cramrcran und Smper hatten bereits gefunden, 
daS bei der Oxydation des Isosafrols die Ketos’ure (CH,O,)-C,H,-CO- 
COOH vom Smp. 148—149° gebildet wird, welche T. Piperonylcarbon- 
siure nennt. TT. beschreibt alsdann das Methylen-p-m-dioxybenzyl- 
glykol C,,H,,0, = (CH,O,)-C,H,-CH,-CHOH-CH,OH, indem er Safrol 
mit emer 1/,°/,igen KMnO,-Lésung oxydiert: Smp. 82—83° (vgl. oben 
Scurrr und Waenur). Das Diacetat dieses Glykols O,,H,,0, bildet 
ein hellgelbes Ol, Sdp.,, ,, = 240° Das Diphenyldiurethan des 
Glykols C,,H,,O,N, schmilzt bei 127°. Das bei 82—83° schmelzende 
Glykol liefert bei vorsichtiger Oxydation mit Chamileonlésung Piperonal, 
Piperonylsiure und betrachtliche Mengen der e-Homopiperonylsaure 
(CH,O,):C,H,-CH,-COOH vom Smp. 127—128% Die Nitro-w-Homo- 
piperonylsaure (CH,O,)-C,H,(NO,)-CH,-COOH schmilzt bei 188°. Der 
«-Homopiperonylsauremethylester siedet bei 278 —280°, der -athyl- 
ester bei 291°; das a-Homopiperonylsiureamid schmilzt bei 
172—173°. — Vom erwihnten Glykol, das wahrscheinlich Scutrr und 
WaGnerR in Hianden hatten, diirften mehrere stereoisomere Formen 
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existieren, woraus sich vielleicht die verschiedenen Schmelzpunkte er- 
klaren lassen. 

Wir erkennen aus diesen Oxydationsprodukten, daB bei der Oxydation 
des Safrols zunichst ein Glykol, alsdann die Homopiperonylsiiure ent- 
steht, daB hingegen aus dem Isosafrol die Ketosiure Piperonylcarbon- 
siure entsteht; sowohl die e-Homopiperonylsiure, als auch die Piperonyl- 
carbonsiure liefern bei weiterer Oxydation Piperonal bzw. Piperonylsiure. 

Mit der Anlagerung von salpetriger Saure an Safrol beschiftigt 
sich Anernt (G. 28, II, 127) C,H,N,O,-C,H,-(O,CH,). o-Derivat: A. 
leitet N,O, in eine atherische Safrollésung ein: Smp. 130°; es wird beim 
Kochen mit Alkohol in das 6-Derivat umgewandelt. Durch iiberschiissiges 
Piperidin wird ein Kérper C,,H,,0,N, vom Smp. 83° gebildet, wihrend 
beim Erwarmen mit Phenylhydrazin + Alkohol ein Kérper C,,H,,0,N, 
vom Smp. 87° entsteht. Das f-Derivat des Nitrits entsteht aus dem 
a-Derivat beim Kochen mit absolutem Alkohol: Smp. 92°, lésl. in 
Alkalien. Wird die $-Verbindung mit konz. HCl erwirmt, so entsteht 
nach A. die Verbindung C,,H,O,N = (CH,O,)-C,H,-CH,-CH(NO,)-CHO: 
Smp. 76°; diese gibt mit Phenylhydrazin eine Verbindung C,,H,,0,N, 
vom Smp. 86°. 

Identifizierung des Safrols. Zur Identifizierung des Safrols sucht man 
zunachst durch fraktionierte Destillation ein méglichst reines Produkt zu 
erhalten, indem man die von 230—235° iibergehenden Anteile auffanegt. 
Das hohe Volumgewicht, sowie der Smp. von ca. 11° sind fiir Safrol charakte- 
ristisch, ebenso wie der eigentiimliche Sassafrasgeruch. Jedoch erstarrt das 
Safrol haiufig erst bei sehr starker Abkithlung, zumal wenn es nicht in 
reinem Zustande vorhanden ist. Von chemischen Derivaten diirfte das 
Pentabromid vom Smp. 169—170° charakteristisch sein, ferner wird die 
Oxydation mit KMnO, zum Safrolglykol vom Smp. 82—83° AufschluB 
geben, welches weiter oxydiert c-Homopiperonylsiure vom Smp. 127—128° 
gibt, die sich ihrerseits zum Piperonal vom Smp. 37° bzw. weiter zur 
Piperonylsaure vom Smp. 227—228° oxydieren laBt. Ferner ist fiir das 
Safrol charakteristisch die leichte Uberfiithrbarkeit in Isosafrol durch 
Kochen mit alkoh. Kalilauge, wobei der Sdp. auf 254° und das Volum- 
gewicht auf 1,127 steigt, ebenso erhéht sich der Brechungsexponent. 

Die Konstitution des Safrols ergibt sich aus seiner Aboxydation zur 
o«-Homopiperonylsiure und zur Piperonylsiure. Die Konstitution der 
letzteren Saure war (vgl. oben) bereits von ERLENMEYER aufgeklart worden; 
E. hatte diese Siure durch Oxydation der Piperinsiiure gewonnen und sie 
in Protocatechusiure tibergefiihrt. 

Zur Geschichte des Safrols ist bis zum Jahre 1872 zu bemerken, dab 
das Safrol als chemisches Individuum im Jahre 1844 von Saint-KivrE 
(A. 52, 396) erkannt und ihm sofort die richtige Formel C,,H,,0, gegeben 
wurde. Bereits vor S. E. hatte man aus dem Sassafrasél den Haupt- 
bestandteil im festen Zustande erhalten, jedoch nicht genauer erkannt. Die 
Arbeiten ruhten alsdann bis 1869, wo Grimaux und Ruorre (A. 152, 58) 
iiber neue Versuche berichten, den Namen Safrol einfiihren. Jedoch sind 
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von Derivaten des Safrols bis 1872 nur das Bromprodukt vom Smp. 169° 
bekannt, auBerdem einige physikalische Daten. 

Auch der Beginn der nichsten Periode, 1872—1887, brachte zunichst 
wenig Neues tiber das Safrol, ein Umstand, der, wie bereits erwihnt, auf 
die schwierige Gewinnung von kristallisierten Derivaten zuriickzufiihren 
war. rst die achtziger Jahre warfen durch Aboxydation des Safrols 
Licht auf seine Konstitution. Zunichst wurden neue physikalische Daten 
des Safrols von Poreck und seinen Mitarbeitern im Jahre 1884 er- 
bracht und festgestellt, daB im Safrol weder ein Keton, noch Aldehyd, 
noch Phenol oder Ester vorliege, sondern eine oxydartige Verbindung. 
Alsdann war es Eyxman im Jahre 1885, der durch Aboxydation des 
Shikimols zur Piperonylsiure kam, also zu einem in seiner Konstitution 
bekannten Derivat. Im nichsten Jahre 1886 konnte alsdann PotzcKk durch 
Aboxydation des Safrols ebenfalls Piperonylsiure gewinnen; P. nahm die 
von Kyxman fir das Shikimol vorgeschlagene und auch heute noch 
anerkannte Formel fiir das Safrol an. Diese Formel stiitzte sich auf 
die Konstitution der Piperonylsiure, die Frrria und seine Schiiler 
1869 (A. 152, 58) und 1871 (A. 159, 156) als Methylen-brenzcatechin- 
carbonsiure erkannt hatten (iiber die Konstitution der Protocatechu- 
siure vgl. Barra, B. 7 [1871], 633). Damit war am Ende der Periode 
im Jahre 1887 die Konstitution des Safrols bis auf die C,H, - Gruppe 
aufgeklart. 

In der nachsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, stiitzte Eycman 
seine Auffassung vom Safrol als Allylderivat, die er besonders aus den 
optischen Eigenschaften geschlossen hatte, durch Vergleich mit dem Iso- 
safrol, das er einmal aus dem Piperonal gewann, alsdann auch durch Er- 
hitzen des Safrols mit alkohol. Kali (vgl. oben Isosafrol). Einen gleichen 
Invertierungsversuch fithrten gleichzeitig Cramicran u. SruBER (B. 28, 1159) 
aus. — Weitere Beitrige fiir die Synthese des Safrols erbrachte Mourru 
im Jahre 1896 (C. r. 122, 792), ebenso Mametr, der vom Piperonal aus- 
ging unter Anwendung der Gricnarpschen Methode (vgl. oben). — Das 
Vorkommen des Safrols in Atherischen Olen war zunachst bis 1885 nur 
fiir das Sassafras6l bekannt; in diesem Jahre zeigten Eyxman, daB es auch 
im japanischen Sternanisé] vorkommt, und ferner Sou. u. Co. (SoH. 1885, 
II, 7), daf es im Kampferél sich in gréBerer Menge findet. In den darauf- 
folgenden Jahren wurde das Vorkommen des Safrols auch noch in anderen 
Olen, wie bereits oben erwihnt, verschiedentlich festgestellt. 

Zur Anwendung des Safrols ist zu bemerken, daB es wesentlich 
als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Piperonals (Heliotropins) dient, 
indem man auch hier am besten das Safrol zuerst in Isosafrol iiberfihrt 
und dann mit einem Oxydationsmittel zum Aldehyd abbaut. 
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vy) Dreiwertige Phenole und ihre Derivate. 


Unter den bisher besprochenen ein- und zweiwertigen Phenolen und 
ihren Athern haben wir, soweit sie als Bestandteile atherischer Ole in 
Betracht kommen, coe CKERolehs kennen gelernt, welche gesittigte Seiten- 
ketten enthalten, als auch solche mit ungesittigten Seitenketten. Zu den 
wichtigsten Verbindungen der ersten Reihe gehéren zweifellos Carvacrol 
und Thymol; die ungesiittigten Phenole bzw. ihre Ather zeigen ausnahmslos 
in der Seitenkette eine Allyl-, seltener eine Propenylgruppe. 


- 
y,) Dreiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen, die 
keine ungesadttigte Seitenkette haben, und ihre Derivate. 


Es ist bemerkenswert, daB bei den zweiwertigen Phenolen und ihren 
Derivaten als Bestandteilen atherischer Ole hauptsichlich solche in Betracht 
kommen, welche sich vom o-Diphenol, vom Brenzcatechin, ableiten, dai 
aber m- bzw. p-Diphenole nicht angetroffen werden. Unter den Derivaten 
dreiwertiger Phenole gesiattigter und besonders ungesittigter Natur werden 
wir sehen, daf sowohl solche der o-Reihe (Pyrogallolderivate), als auch 
solche des unsymmetrischen dreiwertigen Phenols (Derivate des Oxyhydro- 
chinons) angetroffen werden, daB jedoch bisher nicht Bestandteile atherischer 
Ole aufgefunden wurden, die sich vom symmetrischen dreiwertigen Phenol, 
also vom Phloroglucin, ableiten. Wir haben demnach dieselbe Erscheinung, 
wie sie AnprecuT (Diss. Berlin 1884) gelegentlich seiner Zusammen- 
stellung der im lebenden Pflanzenkérper aufgefundenen Phenole bespricht. 


392. Dimethylither des Pyrogallols 


CH 

CHO, = Boia 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. JuancarD und Satie (Bl. III, 
31 [1904], 478) berichten im Jahre 1904 iiber das atherische Scheid]; 
letzteres wurde durch Wasserdampfdestillation der ganzen Pflanzen ge- 
wonnen, welche auf den Héhenziigen Algeriens wachsen; ihre botanische Ab- 
kunft wird nicht angegeben. Das Scheidl zeigte: d,, = 0,9540; S.Z. = 8,4, 
E. Z. = 66,5, nach der Acetylierung 129,5. J. und 8. berichten, daB dieses 
Ol ungefiihr 15°/, Phenole enthalt, die dem Rohél durch 5°/,ige Alkali- 
lésung entzogen werden kénnen. Durch Zersetzung der alkalischen Losung 
mit Salzsiure wird ein rotes, sehr dickes Rohphenol erhalten. Zur 
Reinigung des Phenols wird dieses Ol mit Benzoylchlorid behandelt, wobei 
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ein Benzoylderivat vom Smp. 107—108° gewonnen wird. Durch 

Verseifung dieses Esters werden Kristalle vom Smp. 51° erhalten. ,,Ce 

point de fusion et celui du dérivé benzoylé permettent de conclure & la 
yo 

présence de l’éther diméthylique du pyrogallol eee BY 


Physik. Eig. Der Dimethylather des Pyrogallols wurde von Hormann 
(B. 11, 333) im Buchenholzteerkreosot aufgefunden, sowie durch Erhitzen 
von Pyrogallol mit 2 Mol. Atzkali und 2 Mol. Methyijodid aut 150—160° 
erhalten: Smp.51—52°, Sdp. 253° Uber die Isolierung aus dem kaiuflichen 
»Pyrogalloldimethylather“ mittels des Athylkohlensiureesters vgl. RosavEr 
(M. 19, 557): Smp. 49%, Sdp.,, = 140—141°. 

Uber die chem Eig. des Dimethylathers ist zu erwihnen, daf sich 
die Alkalisalze an der Luft nicht braunen; das Pikrat schmilzt bei 53° 
(BoEDEKE, B. 26, 3045). 

Zur Identifizierung und Konstitution des Dimethylathers des Pyro- 
gallols ist zu bemerken, daf der Smp. von ca. 51°, sowie jener des Benzoyl- 
derivats von 107—108° charakteristisch sind, als auch daf die Konsti- 
tution sich aus der Zersetzung des Athers zum Pyrogallol, sowie aus der 
Synthese ergibt. 

Zur Geschichte des Pyrogalloldimethylathers ist zu bemerken, daB 
er aus dem Buchenholzteer und synthetisch frither erhalten wurde, als 
man ihn in einem itherischen O] auffand. Das Vorkommen in einem 
solchen wird erst im Jahre 1904 von JEancarD und Satte fiir das Scheiél 
konstatiert. 





7.) Dreiwertige Phenole von Benzolkohlenwasserstoffen mit 
ungesittigter Seitenkette und ihre Derivate. 


_ Hierher gehéren die Molekiile des Asarons und Myristicins. Beide 
Ather leiten sich zwar von dreiwertigen Phenolen ab und enthalten eine 
C,H,-Gruppe in der Seitenkette, jedoch ist das Asaron ein Oxyhydro- 
chinonderivat und weist eine Propenylgruppe auf, wihrend das Myristicin 
sich vom Pyrogallo] ableitet und in der Seitenkette eine Allylgruppe ent- 
hilt. Ferner ist das Asaron ein trimethyliertes Phenol, waihrend das 
Myristicin emen monomethylierten Methylenither darstellt: 


CH, CH, 
a bs 
e bu 
C C 
Bo Ave aa “CH 
HC COCH H 
cca cock, 00> 


Asaron Myristicin 
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353. Asaron (Asarin, Asarit, Haselwurzkampfer) C,,H,,0,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vorkommen des Asarons 
diirfte zuerst in dem 4therischen Ol der Haselwurz festgestellt worden 
sein (Asarwm ewropeum). GoERrtTz (Prarr, Syst. der Materia medica III, 229) 
beobachtete in dem Atherischen Haselwurzél im Jahre 1814 die Aus- 
scheidung eines festen Bestandteils, der zuerst ,,Asarumkampfer“ genannt 
wurde. lLassatene und Fenevntun (Journ. de Pharm. VI [1820], 561) 
glaubten in der Tat, daB in diesem Haselwurzkampfer gewdhnlicher 
Laurineenkampfer vorliege. — Grazcrr (Diss. inaug. de Asaro europaeo; 
Gottingen 1830) untersuchte den Haselwurzkampfer in seinen physikalischen 
und qualitativen chemischen EKigenschaften etwas niher. Gorrrz hatte nur 
angegeben, daB der Haselwurzkampfer den Geruch und den Geschmack des 
gewohnlichen Kampfers zeige und brechenerregende Higenschaften besitze, 
jedoch rithren diese Higenschaften von Beimengungen, die aus dem Rohél 
stammen, her. — Buancunr und Seru (A. 6, 296) bringen die erste 
Elementaranalyse des Asarumkampfers, kommen jedoch zur Formel 
C,,H,,0, baw. C,H,,0,; sie konstatieren, daB das Asarumé] mehr Kohlen- 
und Wasserstoff enthalte, als der Kampfer. B. und S. finden, daf der 
Asarumkampfer bei 280° zu sieden beginnt, daB er sich bei 300° jedoch 
zersetzt, ohne iiberzudestillieren. — Scoumupr (A. 53 [1845], 156) gibt dem 
Asarumkampfer den Namen ,,Asaron“ und bestimmt seine Kristallform; 
er findet, daB sie dem rhombischen System angehért. Auch berichtet 
Scumipt iiber eine Hlementaranalyse, jedoch kommt er im wesentlichen 
zu demselben Resultat wie BuancHeT und Senu. Sow. findet, da das 
Asaron aus seiner Liésung nur zum Teil auskristallisiert, zum Teil in 
einen amorphen Kérper iibergeht, dafS man denselben amorphen Korper 
auch erhilt beim Sieden des Asarons und daf der amorphen Modifikation 
die Formel C,,H,,0, zukommt. Bereits Grascrr glaubte in dem Roh- 
kampfer des Haselwurzéls zwei verschiedene Bestandteile unterscheiden 
zu miissen, den ,,Asarit“ und ,,Haselwurzkampfer“, ersterer sollte den 
Smp. 44,8° zeigen; jedoch ist diese Unterscheidung nach BuancnEr und 
Sevy nicht zulissig. 

Nach den erwihnten Untersuchungen vergeht lingere Zeit, ehe man 
sich wiederum mit dem Asaron beschiftigt. Erst im Jahre 1884 berichten 
Rizza und Buruerow (B. 17, 1159) tiber das Asaron und konstatieren, 
da der Smp. des reinen Asarons bei 59° liege, der Sdp. bei 296° und 
daB es sich in geringen Mengen unzersetzt destillieren lasse, d,, = 1,165; 
in reinem Zustande besitzt es keinen Geruch und einen nur schwach beiben- 
den Geschmack. Aus der Dampfdichtebestimmung und aus den Analysen 
schlieBen R. und B. auf die auch heute noch angenommene Formel C,,H,,0,, 
die durch ein Bromadditionsprodukt C,,H,,Br,O, kontrolliert wird. ,,Das 
Asaron scheint einen dreifach methoxylierten Kérper darzustellen: durch 
Erhitzen in zugeschmolzenen Réhren mit Jodwasserstoff werden aus einem 
Molekiil desselben mehr als zwei Molekiile Methyljodid abgespalten und es 
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bildet sich zugleich ein harziger in Alkalien und Alkohol léslicher Korper.“ 
Durch Oxydation mit Kaliumbichromat in essigsaurer Lésung erhalten 
R. und B. einen in seidengliinzenden Nadeln kristallisierenden Kérper. 
Ferner geben R. und B. an: ,,Der von Grazcrr erwahnte Asarit existiert 
nicht und ist nichts weiter als in feinen Nadeln kristallisiertes Asaron.“ 

Poteck und Sraats (B. 17 [1884], 1415) berichten in demselben Jahre 
itber das Asaron und das itherische Ol von Asarwm europaeum, stellen den 
Smp. des Asarons zu 61° fest und finden, da reimes Asaron in aus- 
gezeichneter Weise phosphoresziert und sich in kleinen Mengen unzersetzt 
destillieren laBt. P. und Sr. schlieBen aus ihren Analysen, da ev. die 
Formel 0,H,,0, in Betracht komme, die durch Dampfdichtebestimmung 
kontrolliert werden solle. Durch Oxydation wurde ein indifferentes Oxy- 
dationsprodukt vom Smp. 117° gewonnen, dessen einfache Formel C,H,O, 
sei, ferner eine Siure vom Smp. 44°. 

Poteck und Sraats (Chem. Ztg. 9 [1885], 1464; Chem. Ztg. 10 
[1886], 1201); J. fiir Pharm. 1885, 331; Naturf-Versamml. 1886, 127; 
J. fir Pharm. 1886, 233 und Sraars, Diss. Breslau 1885) glauben auf 
Grund ihrer Dampfdichtebestimmungen usw. zunichst die Formel C,,H,,0,, 
alsdann C,,H,,0, in Betracht ziehen zu miissen, d,, = 1,186; der Smp. 
liege zuerst bei 43°, jedoch habe das einmal geschmolzene und wieder 
erstarrte Asaron den Smp. 61° Das Asaron sei als Trimethylither eines 
Methyl-allylpyrogallols aufzufassen. 

Rizza und ButtErow (Xx. 1887, I, 1; B. 20, Ref 222) halten ihre 
fir das Asaron aufgestellte Formel C,,H,,0, aufrecht und berichten tiber 
die Oxydationsprodukte des Asarons, indem sie bei der Oxydation mit 
Chromsiure einen neutralen Kérper C,,H,,0O, vom Smp. 114° erhalten, 
der auch bei der Oxydation mit Permanganat gewonnen wird. AubBer- 
dem wird bei letzterer Oxydation eine kristallinische Saure C,,H,,0, 
vom Smp. 143° erhalten, die bei 300° siedet. Das neutrale Oxydations- 
produkt ist der zu dieser Siiure gehérige Aldehyd. Der Aldehyd sowohl 
wie die Saiure sind gesittigte Verbindungen im Gegensatz zum Asaron, 
enthalten jedoch noch die Oxymethylgruppen des Asarons. Durch Destil- 
lation der Saure C,,H,,O, mit Kalk wird CO, abgespalten und ein Ol 
C,H,,03 vom Sdp. 245—248° gewonnen, das sich als trimethylierter Ather 
C,H,(OCH,), erwies, da drei Methoxylgruppen nachgewiesen werden konnten. 
Bei der Oxydation des Asarons mit Salpetersiure wurde Nitrobenzol ge- 
wonnen. Aus allen diesen Griinden kommen R.-und B. zu dem SchluB, 
daB dem Asaron folgende Konstitution zukomme: CHa: O.cH,» 
jedoch bleibt die Frage iiber die gegenseitige Stellung der substituierenden 
Gruppen im Asaron unerledigt. 

Aus dem Mitgeteilten erkennen wir, daB im Jahre 1887 die Konsti- 
tution des Asarons soweit geklirt war, daB man dieses Molekiil als 
Benzolderivat ansah, das vierfach substituiert erschien, und zwar dreimal 
durch eine Oxymethylgruppe und das vierte Mal durch eine ungesittigte 
Seitengruppe, der wahrscheinlich die Zusammensetzung C,H, zukommt. 
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Perersen (B. 21, 1063 und Inaug.-Diss. Breslau) spricht die Még- 
lichkeit aus, da8 im Asaron eine C,H,- und nicht eine C,H,-Gruppe 
vorhanden sei. 

In bezug auf die Stellung der Oxymethylgruppen zum ungesittigten 
Radikal war Prerersen (Diss. Breslau) der Meinung, da zwei Oxymethyl- 
gruppen im Asaron dieselbe Stellung innehaben wie im Methyleugenol. 

Aber erst WiLL erbrachte im Jahre 1888 (B. 21, 614) den Beweis 
fir die relative Stellung der drei Oxymethylgruppen im Asaronmolekiil, 
indem er von dem Trioxymethylither ausging, den BurnERow und Rizza 
aus der Asaronsiure als ein bei 247° siedendes Ol gewonnen hatten. 
W. fand, daB dieser Ather mit Salpetersiiure eine “orangerote Farbung 
gibt, die auf Zusatz von Ammoniak in schmutziggrau itibergeht;. nach 
langerem Stehen setzt er die Kristalle des Dinitrooxyhydrochinonithers ab, 
wonach das Asaron zweifellos ein Oxyhydrochinonderivat ist. ,,Die An- 
nahme hinsichtlich der Stellung der Allylgruppe stiitzt sich bis jetzt nur 
auf die Wahrscheinlichkeit, daB die nebeneinander vorkommenden Ver- 
bindungen, der Methylather des Eugenols und das Asaron, analog konsti- 
tuiert seien.“ 

Sind demnach die drei Oxymethylgruppen in ihrer Stellung durch die 
Arbeit Wruus festgelegt, so bleibt fiir die Konstitution des Asaron ein- 
mal die Stellung und zweitens die Natur der C,H,-Gruppe im Jahre 1888 
noch aufzukliren. 

HyxkMan (B. 22, 3172; B. 28, 862) erwahnt in seinen Mitteilungen 
zur Konstitution des Asarons zunichst, da das Asaron eine C,H,-Gruppe, 
und nicht, wie PrrgrseN annimmt, eine C,H,-Gruppe enthalt; alsdann 
bestimmt EK. die Brechungsexponenten des Asarons fiir vérschiedene Licht- 
arten und findet, daf die Dispersion des Asarons eine sehr grofe ist und 
daB demnach dem Asaron keine Allyl-, sondern eine Propenylgruppe 
R-CH:CH-CH, zukomme. 

GATTERMANN und Kecers (B. 32, 289) erbrachten alsdann erst im 
Jahre 1899 fiir die Frage nach der Konstitution des Asarons einen weiteren 
wichtigen Beweis durch die Synthese, wodurch einmal die Annahme von 
BurLERow und Rizza, sowie von Kyxman in bezug auf die C,H,-Gruppe 
als Propenylgruppe bestitigt wurde, die E. durch die physikalische Methode 
bereits erwiesen hatte. G. und E. synthetisierten den Asarylaldehyd und 
stellten aus diesem das Asaron vom Smp. 61° dar, das mit natiirlichem 
Asaron keine Schmelzpunktdepression ergab. Durch diese Synthese war 
aber weiterhin die bisher nicht erwiesene Stellung der C,H,-Gruppe er- 
ledigt, da bei der Synthese des Asarylaldehyds die Aldehydgruppe in 
p-Stellung zu dem Oxalkylrest tritt. 

Kuagzs (B. 32 [1899], 1440) figte fiir die Propenylnatur der C,H,- 
Gruppe im Asaron einen neuen Beweis hinzu, indem er durch Reduktion 
mit Na und Alkohol den Propyl-oxyhydrochinontrimethylither darstellte, 
waihrend sich die Allylderivate nicht reduzieren lassen; Cramicran und 
Smser (B. 23 [1890], 2294) hatten bereits Asaron mit Na und Alkohol 
reduziert, jedoch das Dihydroasaron nur in unreinem Zustande erhalten. 
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Wahrend durch verschiedene Arbeiten, wie erwihnt, bis zum 
Jahre 1899 hin die Konstitution des Asarons vollstandig aufgeklart wurde, 
gelang es, das Asaron in itherischen Olen auBer im Haselwurzél zum 
Teil erst spater nachzuweisen. Uber das Vorkommen des Asarons in 
atherischen Olen ist zu erwibnen, da es in ihnen nicht allzu verbreitet 
ist; es findet sich bisher nur in solchen, deren Stammpflanzen zu einander 
nahe yerwandten Familien gehéren. 


Araceae. 


Vom Calmusél (Acorus Calamus) konnte von THoms und BECKSTROM 
(B. 35 [1902], 3187, 3195) und von Becxsrrom (Diss. Berlin, 1902) nach- 
gewiesen werden, da sich in ihm ca. 7,08—7,38 °/, Asaron befinden. 


Piperaceae. 


Im Matico6l (Piper angustifolium Ruiz und Pav.) wurde zuerst von 
Sou. u. Co. (Sou. 1898, II, 37) Asaron nachgewiesen. Auch THoms 
(Naturf.-Vers. Breslau; Pharm. Ztg. 49 [1904], 811) konstatierte Asaron 
vom Smp. 60—61° im Maticoél. 


Aristolochiaceae. 


Haselwurzél (Asarum europaewm) ist dasjenige atherische Ol, in 
welchem das Asaron, wie oben erwihnt, zuerst nachgewiesen wurde. Der 
Wurzelstock der in ganz Europa, in Sibirien und im Kaukasus vorkommen- 
den Haselwurz liefert bei der Wasserdampfdestillation 1°/, eines in 
Wasser untersinkenden Oles. Letzteres erstarrt haufig erst nach laingerem 
Stehen, indem sich Asaron abscheidet. Das Volumgewicht des Asaruméls 
’ betragt 1,018—1,068 (weitere Mitteilungen iitber den Nachweis des Asarons 
vgl. oben). a 

Auch im Atherischen Ol von Asaruwm arifolium, welches sowohl aus 
den Blattern, als auch noch mehr aus den Wurzeln dieser amerikanischen 
Pflanze zu 7—7,5°/, gewonnen wird, konnte Mruuer (Ar. 240 [1902], 371) 
unter anderem Asaron nachweisen, und zwar in einer Fraktion vom 
Sdp.,, = 165—179°, welche beim Abkiihlen erstarrte, den Smp. 62—63° 
zeigte und deren Analyse auf C,,H,,O, stimmte. 

Die Synthese des Asarons wurde, wie oben erwihnt, von GaTTERMANN 
und Eecrrs (B. 32, 289) ausgefiihrt, indem sie zunichst den Asaryl- 
aldehyd darstellten. Es wurde eine Mischung von 10g Benzol, 5 g Oxy- 
hydrochinontrimethylather und 6 ccm Blausiure vorsichtig unter Eis- 
kithlung mit 5 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt und durch 
das auf 40—50° erwirmte Reaktionsgemisch 4 Stunden lang ein maBiger 
Strom von trockner gasférmiger Salzsiure geleitet usw. Der erhaltene 
Asarylaldehyd schmolz bei 114°. Nunmehr wurden 2 g Asarylaldehyd, 
3g Propionsiureanhydrid und 1 g Natriumpropionat in einem Bomben- 
rohr 7 Stunden lang auf 150° erhitzt. Hierbei resultierte unter anderem 
Asaron vom Smp. 61°. 
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Physik. Eig. des Asarons- Die alteren Angaben iiber die physikalischen 
Kigenschaften des Asarons vgl. oben. 

Rizza und Burterow (X. 19, 1; B. 17 [1884], 1159; B. 20, Ref. 222): 
reines Asaron schmilzt vollstandig bei 59° und siedet bei 296°, wenn 
nicht zu groBe Mengen auf einmal destilliert werden. 

PoLEck und ee (B. lee 1415): Smp. 61°, phosphoresziert in aus- 
gezeichneter Weise, lést sich in geringer Menge in siedendem Wasser, 
ist geruch- und geschmacklos. 

Witt (B. 21, 615): Smp. 67° 

Eyxman (B. 22, 3172; 28, 862) bringt ausfithrliche Mitteilungen iiber 
das Volumgewicht, Brechung, Dispersion des Asarons usw. (vgl. Original- 
arbeit): a, = = 1,091, m, = 1,5648, np = 1,5719, Ng = 1,5931, n, = 1,6142; 
M.R. gef. 62,5, ee 59,0. 

GaTTERMANN und Eccrrs (B. 32, 290) beobachten fiir synthetisches 
und natiirliches Asaron: Smp. 61°. 

Physiol. Eig. des Asarons. Das Asaron scheint in reinem Zustande 
keinen Geruch und Geschmack zu besitzen. 

Chem. Eig. des Asarons. Da sich das Asaron durch seine verhiltnis- 
mifige chemische Indifferenz auszeichnet und relativ bestiindig erscheint, 
wurden die chemischen Umsetzungen dieses Molekiils erst spit klar 
durchschaut, obwohl das Asaron bereits mindestens seit dem Jahre 1814 
bekannt war. 

Durch Reduktion mit Na und Alkohol geht das Asaron in den 
Propyl-oxyhydrochinontrimethylather C,,H,,O, =C,H,(OCH,),-C,H, 
tiber (Cramicran und Srmper, B. 23, 2294 und Kuaczs, B. 82, 1440): 
Sdp.,, = 159—160°, bei gewohnl, Druck 258—260° Beim Abkiihlen mit 
Kohlensiiure und Ather erstarrt er zu einer festen Kristallmasse, die unter 
0° schmilzt, ds, = 1,038. 

Ferner. erhielt ‘Saunt (B. 39 [1906], 2419) bei der Reduktion von 
Asaron mit Na und Alkohol ein Ol, das unter 40 mm Druck bei 185—188° 
siedete und durch die Analyse als Dihydroasaron (CH,O), - C,H, - 
CH, -CH,-CH, erkannt wurde. 

Zur Oxydation des Dihydroasarons ist noch zu bemerken, daf Brcx- 
strom (Ar. 242, 98) durch Einwirkung von Chromylchlorid in Gegenwart 
von OS, das 1-Propyl-4-methoxy-2, 5-chinon C,,H,,0, vom Smp. 110,5° 
erhielt, ferner konnten Cramicran und SrivBer (B. 28, 2294) bei der Hin- 
wirkung von Salpetersiure auf Dihydroasaron, und zwar indem sie die 
eisessigsaure Lésung des Dihydroasarons in konz. Salpetersiure eintrugen 
(1,52), die auf — 18° abgekihlt worden war, eine rotbraune Lisung 
erhalten, welche, in Wasser gegossen, einen kristallinischen Niederschlag 
fallen lieB: Zusammensetzung: C,,H,,0,, goldgelbe Blaittchen bei 111° 

Be. 
schmelzend, Methoxypropylchinon C,H, = Ge i a THoms und 
7 (1) 


Herzoe (B. 86, 854) bestitigen diese Beobachtung und fanden ferner, daB, 
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wenn man die Lisung des Dihydroasarons in Hisessig mit 45°/,iger HNO, 
auf 50° erwirmt, man nach raschem Abkiihlen neben geringen Mengen 
des Chinons das Nitroprodukt 

C,H, 

G 
H,COC~ CH 


0,:5,,0,N = HC COCH, 


LL? 
C 
NO, 

yom Smp. 64° erhilt; es ist also bei der Entstehung dieser Verbindung eine 

Methoxylgruppe in p-Stellung zur ©,H,-Gruppe durch NO, verdrangt 

worden. Der Nitrokérper lift sich durch Reduktion mit Aluminiumamalgam 

in Propyldimethoxyamidobenzol ©,,H,,O,N vom Smp. 94° iber- 
fiihren (Acetylverbindung C,,H,,0,N, Smp. 104°). Durch Eliminierung 
der NH,-Gruppe entsteht Propyldimethoxybenzol CoH4,0, Sap 
125°, Sdp.,¢, = 240°, und dieses liefert beim Nitrieren den urspriinglichen 

Nitrokérper. Tx. und H. synthetisieren diesen Nitrokérper, indem sie vom 

Monomethylhydrochinon ausgehen (vgl. Originalarbeit). — Uber die Kon- 

stitution des oben erwihnten Chinons O©,,H,,0, (1-Propyl-4-methoxy- 

2,5-chinon) vom Smp. 111° und Derivate vgl. THoms und ZzERNIcK 

(B. 36, 854). | 

Verhalten des Asarons gegen Halogene und Halogenwasser- 
stoffsiuren. Das Dibromasaron O,,H,,Br,0,, Smp. 86°, wird von 
Rizza und Burnerow (B. 17, 1160) als ein kristallinischer Kérper be- 
schrieben. Bucxsrrom (Ar. 242, 98) stellt Versuche mit diesem Dibromid 
an und beobachtet, daB es auBerst leicht zersetzlich ist und im Vakuum- 
exsikkator schon nach einigen Tagen in eine dunkel gefarbte Masse iiber- 
geht, aus der ein Kondensationsprodukt C,,H,,BrO, vom Smp. 109,5° 
herausgetrennt werden konnte. Bei der Kinwirkung von Natriummethylat 
auf eine methylalkohol. Lisung von Dibromasaron in der Kalte wurde ein 
Bromatom durch Methoxyl ersetzt und es entstand eine Verbindung 
C,3H,,BrO, = (OCH,),-C,H, -CH-(OCH,)-CHBr«CH,, Smp. 77,5°; im der 
Hitze bildete sich dagegen ein dickes Ol vom Sdp.,, = 176—177°, das 
nach langem Stehen wenig Kristalle vom Smp. 106° abschied. 

Uber die Addition von Halogenwasserstoff an Asaron usw. berichten 
VoRLANDER und Srepert (A. 341, 1). Es wird. konstatiert, daB intensiv 
gefirbte Additionsprodukte aus den Phenolithylenderivaten entstehen; 
die Farbung scheint aus der Zusammenwirkung der Saure mit der Kohlen- 
stoffdoppelbindung und dem aromatischen Rest zu entstehen. Anethol, 
Tsosafrol, Methylisoeugenol und Asaron geben gefarbte Additionsprodukte, 
doch lassen sich diese nicht isolieren (iiber Weiteres vgl. Originalarbeit). 

Verhalten des Asarons gegen Oxydationsmittel. Das Asaron 
wird, wie oben bereits erwahnt wurde, durch Oxydationsmittel, namentlich 
durch Chromsiure, in den Asarylaldehyd C,,H,,O,=(OCH,),-C,H,-CHO 
(BuTLEROW, Rizza, *. 19, 3; B. 20, Ref. 222 und Ponrocxr, B. 17, 1416) 
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umgewandelt: Smp. 114°, er beginnt aber schon bei 100° zu sublimieren, 
ist ll. in heiBem Wasser, schwer in kaltem und gibt ein in gelben Prismen 
kristallisierendes Phenylhydrazinderivat C,,H,,0,-N,H-C,H,. — Das 
Asarylaldehydoxim C,,H,,0,N =(OCH,),-C,H,-CH: NOH, Smp. 138,3°, 
entsteht aus Asarylaldehyd.und NH,OH (Fapmyyi, Ph. Ch. 12, 578); das 
Hydrochlorid des Oxims bildet sich durch Versetzen einer alkohol. 
Lésung von Asaron mit Isoamylnitrit und HCl, Smp. 155,49; das Hydro- 
bromid C,,H,,NO,-HBr schmilzt bei 161,9—163,7°, das Sulfat 


LO als 


C,,H,,NO,-H,SO, bei 144°, das Acetylderivat bei 14°. — Bucxstrém 
(Ar. 242, 98) beschreibt einige Kondensationsprodukte des Asarylaldehyds, 
so mit Aceton = (OCH,),-C,H,-CH:CH-CO-CH,, Smp. 96,5°, dessen 
Oxim C,,H,,0,N bei 145° schmilzt; mit Methylnonylketon C,,H,,0, = 
(OCH,),-C,H,-CH:CH-CO-C,H,,, hellgelbe Nadeln vom Smp. 97,5°, dessen 
Oxim bei 86°, dessen Semicarbazon bei 151—152° schmelzen. Der 
2, 4, 5-Trimethoxybenzylidendiathylather C,,H,,0, = (OCH,), + C,H, - CH- 
(OC,H,), entsteht durch Sittigen einer absolut alkoh. Lésung des Asaryl- 
aldehyds mit HCl-Gas bei 0°; Smp. 101,5°. — Uber die Synthese des 
Asarylaldehyds vgl. GarrermMann und Eaerrs (B. 32, 289). — Ferner 
erhielten THoms und Broxsrrom (B. 84, 1023) durch Einwirkung der Luft 
auf ein dliges Produkt, das sie dem Kalmusél mittels Bisulfitlésung ent- 
zogen, Asarylaldehyd. — Der Asarylaldehyd geht beim Erhitzen mit 
Propionsaureanhydrid und Natriumpropionat in Asaron und 2,4,5-Tri- 
methoxy-(@-Methylzimtsaure iber (G. und EK.) — Das Aldazin des 
Asarylaldehyds (OCH,),-C,H,-CH:N-N:HC-C,H,(OCH,), schmilzt nach 
G. und E. bei 263°. 

Asaronsaure C,,H,,O, = (OCH,),-C,H,-COOH bildet sich neben 
dem Asarylaldehyd bei der Oxydation des Asarons mittels KMnO, (Rizza 
und Burnerow (KX. 19, 31; B. 20, Ref. 222; Pormck, B. 17, 1416 und 
Sraats, Inaug.-Diss. Breslau, 1885): Smp. 144°, Sdp. 300°; sie hefert beim 
Erhitzen mit Salzsiure auf 150° CO,, CH,Cl und C,,H,O, (?), welch letztere 
Verbindung in Nadeln kristallisiert, sich in Vitriolél mit blauer Farbe 
lost und sich mit FeCl, schwarz fairbt. Beim Glihen von Asaronsiure 
mit Kalk wird CO, abgespalten und der Trimethylather des Oxy- 
hydrochinons gebildet (vgl. Winu, B. 21, 614), der bei der Oxydation 
mit Salpetersiure Kristalle des Dinitrooxyhydrochinonathers absetzt. 

Das Asaron liefert analog dem Methylisoeugenol, Isosafrol, Iso- 
myristicin und Isoapiol mit Pikrinsiure, Additionsprodukte, deren Ent- 
stehung schon an der roten bis rotbraunen Farbung beim Mischen der 
Lésungen mit Pikrinsiure zu erkennen ist; wihrend aber Isosafrol und 
Isoapiol gut kristallisierte Pikrate liefern, geben Isoeugenol und Asaron 
weniger bestiindige und schlechter kristallisierende Derivate. Aus dem 
Asaron entsteht das Pikrat O©,,H,,0,,N,, braunschwarze Nadeln vom 
Smp. 81—82°. . | 

Identifizierung des Asarons. Die Isolierung des Asarons erfolgt zu- 
nachst am besten durch fraktionierte Destillation im Vakuum, indem man 
unter 10 mm Druck die um 165° iibergehenden Anteile auffangt und 

Li 


164 Asaron: Konstitution und Geschichte 


deren physikalische Konstanten bestimmt. Von Derivaten ist das Di- 
bromid vom Smp. 86° charakteristisch, das jedoch sehr unbestindig ist. 
Sehr gut eignet sich zur Identifizierung des Asarons die Oxydation mit 
KMnO,, wobei der Asarylaldehyd vom Smp. 114° und die Asaronsaéure 
vom Smp. 144° entstehen. Ist das Asaron in einigermaben betrichtlicher 
Menge in einem Ole enthalten, so kristallisiert es meistenteils aus. 

Zur Konstitution des Asarons ist zu bemerken, dab das Asaron ein 
Trimethylather des Oxyhydrochinons ist, wie WruL im Jahre 1890 nach- 
wies. Die Aboxydation des Asarons zum Asarylaldehyd bzw. zur Asaron- 
siure erfordert ferner, da eine C,H,-Gruppe vorhanden ist, deren an- 
genommene Stellung zu den drei Oxymethylgruppen durch die Synthese 
von seiten GarrerManns und Ecerrs (B. 32, 289) bewiesen wurde; hier- 
nach ist das Asaron zweifellos ein Propenyl(1)-trimethoxy(3, 4, 6)-benzol. 

Die Geschichte des Asarons zeigt, da’, obwohl das Asaron sicherlich 
als fester Bestandteil des Haselwurzols seit Jahrhunderten bekannt ist, 
es dennoch erst von Gorrz 1814 als kristallinische Abscheidung erwahnt 
wird, daB sich zwar GrarcurR 1830 mit diesem Asarumkampfer etwas 
niher beschiftigte, dab jedoch erst Buancner und Seri im Jahre 1833 
ihn analysierten und auf die Formel C,H,,O, stimmende Zahlen erhielten. 
Scumipt brachte im Jahre 1845 alsdann besonders kristallographische 
Beitriige tiber den Asarumkampfer, dem er den Namen Asaron gab. Diese 
kristallographische Beschreibung ist sehr genau. Chemische Reaktions- 
produktewurden jedoch weiter nicht erzielt. 

In der nichsten Periode, 1857—1872, erschienen keine das Asaron 
direkt betreffende Arbeiten. 

Erst der nichste Zeitabschnitt, 1872—1887, jedoch auch erst in seinen 
letzten Jahren, brachte neue Mitteilungen itber das Asaron. BuTLEROW 
und Rizza stellten im Jahre 1884 die Bruttoformel C,,H,,0, auf, welche 
sie durch Bestimmung der Dampfdichte und Darstellung des Dibromids 
erhirteten. In bezug auf die nahere Konstitution stellten sie fernerhin 
fest, daB drei Methoxylgruppen vorhanden sind und ferner wiesen sie nach, 
da das Asarit und der Asarumkampfer Grarcers identisch sind. Gleich- 
zeitig bringen PontEck und Staats wichtige Beitrige iiber das Asaron. 
Am Ende dieser Periode, im Jahre 1857, nahm man allgemein an, daB 
die Rizza-BuTLERowsche Formel die meiste Wahrscheinlichkeit fiir sich 
habe, daB also im Asaron drei Oxymethylgruppen vorhanden seien und 
eine C,H,-Gruppe. Die Frage nach der Stellung der einzelnen Gruppen 
im Benzolkern jedoch, sowie nach der Natur des Radikals C,H, blieb 
noch often. 

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, folgert zunichst 
Eyxman im Jahre 1889 aus den optischen Konstanten, daf im Asaron 
eine Propenylgruppe vorhanden ist. Wut erbringt alsdann im Jahre 1890 
den Beweis, da den drei Oxymethylgruppen das Oxyhydrochinon zugrunde 
liegt. Nunmehr blieb noch iibrig, die Stellung der C,H,-Gruppe fest- 
zustellen; diese Liicke fiillten Garrermann und Eacrrs im Jahre 1899 
durch die Synthese des Asarons aus. 
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__ Der Nachweis des Vorkommens des Asarons als Bestandteil Atherischer 
Ole blieb bis zum Jahre 1898 auf das Haselwurzél beschriankt; in diesem 
Jahre zeigten Sou. u. Co., da® es sich auch im Maticoél findet. In den 
folgenden Jahren wird das weitere Vorkommen konstatiert. 

Hine Anwendung au8er als Ausgangsmaterial fiir wissenschaftliche 
Praparate findet das Asaron. bisher nicht. 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Myristicin wurde zuerst 
in den hochsiedenden Anteilen des Muskatbliiten- bzw. Maciséles 
(Myristica fragans Houtt.) von SemmuEr (B. 28, 1803) aufgefunden. Der 
Muskatnu8baum diirfte seine Heimat auf den Molukken haben, wird aber 
auch anderwarts in tropischen Lindern kultiviert. Die Frucht des 
Baumes ist eine Steinfrucht, welche noch von dem Samenmantel (arillus), 
der sogenannten Muskatbliite, umgeben ist. Die Muskatbliite besitzt im 
frischen Zustande eine rote Farbe, die beim Trocknen in gelb iibergeht. 
Muskatniisse erscheinen schon friihzeitig im Handel und werden im zwélften 
Jahrhundert zuerst unter den indischen Spezereien in Italien erwihnt. 
Werden die Muskatniisse bzw. der Arillus (Muskatbliite) mit Wasserdampf 
destilliert, so werden iitherische Ole gewonnen, die bereits im 16. Jahr- 
hundert bekannt gewesen sein diirften, wie aus den verschiedenen Destillier- 
biichern zu ersehen ist. In den Arzneitaxen erscheinen das Macis- und 
MuskatnuB6l in jener von Berlin im Jahre 1574. Die ersten chemischen 
Untersuchungen werden von VaLEntiNI (Macis vulgo sed perperam, Muskaten- 
blume dicta. Diss. GieBen 1719), Neumann (Chymia medica, dogmatico- 
experimentalis, Ziillichau 1749, Bd. II, T. III, 437) und Bonasrre 
(Trommsp. N. J. der Pharm. VIII, 2 [1824], 231). Aus den Muskatniissen 
werden bei der Wasserdampfdestillation 8—15 °/, Ol erhalten, wihrend die 
Muskatbliiten 4—15°/, liefern. Uber weitere Literatur des Muskatnuf- 
und Muskatbliitenéls vgl. Semmrmr (a. a. O.). Jonn und MunpEr (Jonny, 
Chem. Schriften 6 [1821], 61 und Munpmr, A. 31 [1839], 71) beobachteten 
ein Stearopten, das sie ,,Myristicin‘ nannten, das aber, wie FLtckicER 
(Pharm. Journ. London III, 5 [1874], 136) nachwies, aus Myristinsiure 


besteht. 


C,,H,,0, = 
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Summer (a. a. O.) bezeichnet mit dem Namen ,,Myristicin* den Haupt- 
bestandteil der hochsiedenden Anteile des Maciséls. Durch fraktionierte 
Destillation erhielt S. daraus einen Anteil vom Sdp.,, = 142—149°. Um 
die Phenole usw. zu entfernen, wurde die fraktionierte Destillation tber 
metallischem Na vorgenommen. Hierbei zeigte es sich nun, daf das Destillat 
allmihlich erstarrte: d,, = 1,1501, Smp. 30,25°. Wie SeMMLER (G. und 
H., 8. 476) spiterhin fand, ist in dem Macisél urspriinglich ein flissiger 
Phenolather vorhanden, der durch Behandlung mit metallischem Na teil- 
weise isomerisiert wird. Scu. u. Co. fanden ebenfalls, da der hochsiedende 
Anteil vor der Behandlung mit Na einen viel niedrigeren Brechungs- 
exponenten besitzt als nachher, so da das Na bzw. das sich in geringen 
Mengen bildende Natriumhydroxyd eine Isomerisierung bewirkt haben mub. 
— Zunichst wurde von S. fir das Myristicin die Formel C,,H,,0, in Be- 
tracht gezogen. Das Myristicin lieferte bei der Oxydation (Summuzr, B. 
24, 3818) mit KMnO, usw. Myristicinaldehyd C,H,O, vom Smp. 130° und 
Myristicinsiure C,H,O, vom Smp. 208—210°. Durch Behandlung mit Jod- 
wasserstoff wurde aus der Myristicinsiure ein Mol. Jodmethyl abgespalten, 
so da& eine Oxymethylgruppe in der Myristicinsiure anzunehmen ist. 
Durch Erhitzen der Myristicinsiure mit Phosphor und konz. Jodwasserstoff- 
siiure auf 140° erhielt S. Gallussiure, ferner durch Behandlung mit Brom 
in Hisessiglésung Methyl-methylentribrompyrogallol. 

Aus diesen Versuchen ist zu folgern, daf das Myristicin ein sub- 
stituiertes Pyrogallol ist, und zwar ist in ihm eine Oxymethyl- und eine 
Oxymethylengruppe vorhanden; fernerhin war ein Wasserstoffatom in 
diesem Pyrogallolather im Kern ersetzt durch ein ungesittigtes Radikal, 
dessen Stellung durch die Uberfithrung der Myristicinsaure in Gallussaiure 
ebenfalls bestimmt war, so daB das Myristicin im Jahre 1891 von 
SemMLER als Butenyl(1)-oxymethyl(3)-oxymethylen(4, 5)-benzol angesprochen 
wurde. Die Stellung der einzelnen Substituenten war eindeutig. Zu er- 
ledigen blieb nur die Natur des ungesittigten Radikals. Es war von 
Hause aus wenig wahrscheinlich, dai es gelingen wiirde, durch fraktio- 
nierte Destillation das Myristicin in reinem Zustande abzuscheiden, so 
da8 auf die Analysen des Myristicins selbst kein allzu groBes Gewicht 
zu legen war; in zweifellos reinem Zustande erhielt 8S. den Myristicin- 
aldehyd und die Myristicinsiiure. In der N&he des Myristicins sieden 
besonders auch Sesquiterpene und -alkohole, die sich durch hohen 
C-Gehalt auszeichnen. Auch das durch Bromieren erhaltene Tribrom- 
myristicin ist schwer von diesen gleichzeitig bromierten Verbindungen 
zu scheiden. Ks gelang nun S. auf anderem Wege zu reinen Verbin- 
dungen zu gelangen. Wie bereits oben erwihnt, hat es sich herausgestellt, 
daS im Macisél urspritnglich ein flissiger' Phenolither vorhanden ist, 
der sich durch Behandlung mit Natrium bzw. alkoholischem Alkali 
invertieren laft. Das von 8. durch Destillation tiber Na gewonnene 
Produkt vom Smp. 30° war ein Gemenge von Myristicin und Isomyristicin. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren konnte der Smp. des Isomyristicins 
bis auf 45° gebracht werden. Die nunmehr vorgenommenen Analysen 
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zeigten, daf im Isomyristicin, also auch im Myristicin, eine Verbindung 
C,,H,,0, vorliegt und nicht C,,H,,0,, daS demnach die ungesittigte 
Seitenkette im Myristicin eine G, H, -Gruppe ist (vgl. Sremmurer, Naturf.- 
Vers. Kassel 1908; Chem. Ztg. 27 11903], 970). Im Jahre 1903 war dem- 
nach die Konstitution des Myristicins bzw. Isomyristicins vollkommen 
aufgeklart. 

Die Auffassung des Myristicins als Allyl(1)-oxymethyl(3)-oxymethylen- 
(4,5)-benzols wird von THoms (Naturforsch.-Vers. Kassel 1908; Chem. Ztg. 
1903, 938) gleichzeitig bestatigt; Tu. fand, daB das aus dem Macisél er- 
haltene Myristicin tatsichlich eine Allylgruppe enthilt und da& es bei der 
Behandlung mit alkohol. Kah in Isomyristicin iibergeht; durch Reduktion 
erhilt Tu, ferner Dihydromyristicin. Es gelingt THoms und ScHOENE- 
WALD auSerdem, das Myristicin auch im franzésischen Petersilienél nach- 
zuweisen. Auf die wichtigen Umsetzungen, die Tu. durch Kinwirkung 
von Salpeterséure auf Phenolather erhilt, wird weiter unten eingegangen 
werden. 

Das Vorkommen des Myristicins beschrinkt sich demnach 
bisher auf die Atherischen Ole, die aus der Muskatbliite gewonnen 
werden und auf das Petersilien6él, gewonnen aus den Samen yon 
Petroselinum sativum Hoffm. Bicnamr und Txstont (G. 80 [1900], I, 240) 
fanden, da sich im Petersilienél auBer Apiol eine Verbindung findet, die 
dem Myristicin S—MMLERs nahe verwandt ist (vgl. Mourenres, Recherches 
chimiques etc. Paris 1891). — Tuoms (B. 36, 3451) untersucht franzé- 
sisches Petersiliendl. Dieses liefert im Gegensatz zum deutschen 
Petersilienél wenig Apiol, zuweilen lat es sich gar nicht zum Erstarren 
bringen. Tu. fand: d,, = 1,017, [@]p, =—5,7° Durch Behandlung mit 
Natriumearbonatlésung, 2°/,iger Kalilange und Natriumbisulfitl6sung wurde 
das Ol von Siuren, Phenolen, Aldehyden und Ketonen befreit; hierbei 
wurde Palmitinsiure hontai Das von Sauren usw. befreite Ol wurde 
alsdann fraktioniert destilliert und stellte sich schlieBlich heraus, daB die 
hochsiedenden Anteile im wesentlichen aus Myristicin bestehen und dab 
nur in den héchstsiedenden Fraktionen Apiol nachgewiesen werden konnte. 
Diese Resultate, welche THoms erhielt, stehen im vollen Kinklange mit den 
Angaben von Bignami und Txsroni, die ebenfalls ein franzésisches Ol in 
Handen gehabt haben diirften. Pflanzenphysiologisch interessant ist die 
Tatsache, daB die deutschen Petersiliensamen cin Ol] liefern, das in den 
héchstsiedenden Anteilen hauptsichlich Apiol enthilt, daB dagegen das 
franzisische Petersiliensamenél in diesen hauptsichlich aus Myristicin 
besteht. Apiol und Myristicin unterscheiden sich dadurch, daB das erstere 
eine Oxymethylgruppe mehr enthalt als das letztere. Da die Stamm- 
pflanzen, die die Petersiliensamen lieferten, in beiden Fallen dieselben 
gewesen sein diirften, so kénnen es nur die ,, Umgebung“, Klima und Boden- 
verhiltnisse, gewesen sein, welche bewirkten, daB die Pflanze einmal Apiol, 
das andere Mal eraner produziert. 

Auf synthetischem Wege ist das Myristicin bisher nicht erhalten 
worden. 
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Physik. Eig. des Myristicins. Srmmunr: Sdp.,, = 142°, d,, = 1,141. 

Tuoms (B. 86, 3447): Sdp.,, = 149,5°, d,, = 1,1425; es laBt sich durch 
starke Abkithlung nicht zum Erstarren bringen. 

Scu. u. Co. (G. u. H., 8. 476): es wird im Kiltegemisch nicht fest. 

Physiol Eig. des Myristicins. Das Myristicin besitzt nur schwachen 
Geruch. 

Eine ausfihrliche Untersuchung iiber die Einwirkung des Myristicins 
sowie des Isomyristicins auf den tierischen Organismus liegt von JUrss 
(Scu. 1904, I, 159ff.) vor. Zunachst wird festgestellt, da beim Erhitzen 
von Myristicin sowie Isomyristicin und zwar von je 1 Tropfen auf 1 ccm 
99°/,iger Trichloressigsiure in Salzsiiure eine intensive Farbung hervor- 
gerufen wird, die beim Myristicin rotviolett, beim Isomyristicin mehr blau- 
violett ist, wihrend Apiol diese Reaktion nicht gibt. Durch 1°/,ige Jod- 
siurelésung farben sich Myristicin sowohl wie Isomyristicin allmahlich 
mehr oder weniger gelb bis braun. Es wurden alsdann Myristicin und 
Isomyristicin sowie Apiol in ihrer Kinwirkung auf Warmbliiter und Kalt- 
bliiter untersucht. Als Resultat ergab sich, daf ,das Myristicin und 
Apiol, sowie das kiinstlich dargestellte Isomyristicin erheblich giftig sind 
und namentlich die Leber schidigen. Eintritt phosphorartiger Fett- 
anreicherung der erkrankten Leber ist nichts Seltenes. In kleinen Dosen 
sind diese Stoffe dagegen Bestandteile wohlschmeckender GenuSmittel 
und heilsamer Arzneien. Sehr auffallend ist, daB mehreren Volksabortiv- 
mitteln die Wirkung zukommt, Leberverfettung zu machen, namlich dem 
Phosphor, der Poleiminze, der Thuja und der Muskatnub«. 

Chem. Eig. des Myristicins. Reduktionsversuchen, namentlich Na 
und Alkohol gegeniiber, erweist sich das Myristicin sehr bestindig. — 
Halogen und Halogenwasserstoff werden zwar vom Myristicin ab- 
sorbiert, jedoch werden in wenigen Fallen kristallisierte Derivate gewonnen. 
Das Dibrommyristicindibromid C,HBr,(C,H,Br,)(OCH,)(0,CH,)  er- 
hielt THoms (B. 36, 3448) vom Smp. 130°. 

Bei der Oxydation liefert das Myristicin, wenn auch in schlechterer 
Ausbeute als das Isomyristicin, Myristicinaldehyd und Myristicin- 
siure (vgl. unter Isomyristicin). 

EKinwirkung von N,O, auf Myristicin. Rawr (Rend. de soc, 
chim. Roma 2 [1904], 20; G. 34, II, 281; G. 35, I, 406) findet, daB sich 
die Kinwirkungsprodukte, welche sich durch Anlagerung von N,O, an die 
Allyl- bzw. Propenylgruppe bilden, sehr wohl verwerten lassen zur Ent- 
scheidung der Frage, ob die eine oder andere Gruppe vorliegt, wenn man 
die aus den Nitrositen erhiltlichen Derivate beriicksichtigt, indem einmal 
(Allylverb.) Nitrooxime, in dem anderen Falle Peroxyde von Dioximen 
entstehen; sonst kénne auch zum Nachweis einer Allyleruppe die Ein- 
wirkung von Quecksilberacetat nach Batsrano Verwendung tinden. Das 
w-Nitrosit des Myristicins (O,CH,)(OCH,)-C,H,-C,H,-N,O, zeigt den 
Smp. 130°; das isomere #-Nitrosit lieB sich nicht isolieren, sondern 
wurde sofort durch verd. Schwefelsiiure in das Dioxymethylenmethoxy- 
phenylnitroaceton (O,CH,)(OCH,)- C,H, -CH,-CO-CH,-NO, vom Smp. 
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132—1383° itibergefiihrt, das sich zum entsprechenden Amidoketon redu- 
zieren lief, dessen Pikrat bei 182° schmolz. 

Zur Charakterisierung des Myristicins als Allylderivat bediente sich 
Riurnt der Methode von Batsrano-Paotin1, indem er basisches Queck- 
silberacetat anlagerte. Die.Acetomercuriverbindung des Myristicins 
(O,CH,)(OCH,)-C,H,-C,H,(OH)-HgC0,H,O, schmilzt bei 111°; sie gibt mit 
einer gesittigten wiBrigen Lésung von KCl die Verbindung (0,CH,)- 
(OCH,)- C,H, -C,H,(OH)-HgCl vom Smp. 127°. 


Isomyristicin — 
ra CH:CH-CH, 
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Behandelt man Myristicin nach SemMuEr (a. a. O.) im Vakuum mit 
Na bei héherer Temperatur oder mit alkohol. Kali, so wird es um- 
gelagert in eine isomere Verbindung, in das Isomyristicin: Smp. 45°. 
Schon aus dieser Umlagerung ergibt sich, daB die C,H,-Gruppe im 
Myristicin sich zu jener im Isomyristicin analog verhalten miisse wie die 
entsprechenden Gruppen im Safrol und Isosafrol, daB also im Mpyristicin 
ein Allylderivat, im Isomyristicin ein Propenylderivat vorliegen mub. 
Alle Reaktionen letzterer Verbindungen bestitigen diese Auffassung. 

Uber die physiol. Eig. des Isomyristicins vgl. oben. 

Durch Reduktion mit Na und Alkohol lift sich das Isomyristicin 
iiberfiihren (THoms, B. 36, 3449) in Dihydroisomyristicin C,H,(C,H,)- 
(OCH,)(0,CH,): Sdp.,, = 149—150°. Gleichzeitig entsteht in geringer 
Menge das (1)-Propyl(5)-methoxy-(3)-phenol C,H,(C,H,)(OCH,)(OH): 
Sdp.,, = 160—161°, d,, = 1,0598; der Methylather dieses Phenols 
besitzt: Sdp.,, = 186—137°, d,, = 1,0194. 

Durch KEinwirkung von Brom auf Isomyristicin laBt sich ein Di- 
bromid C,,H,,Br,0, gewinnen: Smp. 105° (Szmmurr, B. 23, 1809); 
Smp. 109° (Toms, B. 36, 3448). — Das Dibromisomyristicindibromid 
erhalt Tx. (a. a. O.), indem er zu dem Dibromid iiberschiissiges Brom 
hinzufiigt: Smp. 156°. 

Myristicinaldehyd 

CHO 
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HO; SCH 
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entsteht nach Semmurr (B. 24, 3819) durch Oxydation des Myristicins 
baw. Isomyristicins mittels KMnO,: Smp. 130° Sdp. 290—295°; lésl. in 
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heiBem Wasser, gibt mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin schén kristal- 
lisierende Verbindungen. Sein Oxim schmilzt bei 158°. Tsoms (B. 36, 
3415) beobachtet fiir den Aldehyd den Smp. 131°. 

Myristicinsiure C,H,O, schmilzt nach 8. bei 208—210°, nach Tu. bei 
210°; Sdp. tiber 300°, sie 148t sich jedoch auch im Vakuum nicht ganz unzer- 
setzt destillieren. S.(B. 24,3821) fiihrte die Myristicinsiure mittels Phosphor 
und Jodwasserstoffsiure in Gallussiure iiber, die in wasserfreiem Zustande 
zwischen 230—235° schmilzt. Wird die Myristicinsiure in Hisessig gelést 
und Brom hinzugefiigt, so erhalt man nach 8S. Methylmethylentribrom- 

Br, 
£0 sl 
pyrogallol C,.<9>CH, vom Smp. 159—160°. — Dieselbe Myristicin- 
OCH, 
siure wird erhalten beim Erwirmen von Cotarnsiure (0,CH,)C,H-(OCH,)- 
(COOH,), mit konz. HCl auf 100° (Rosrr, A. 254, 348). 

Das Verhalten des Isomyristicins gegen N,O, studiert Rm1nt 
(G. 34, II, 281; G. 35, I, 406). Das Nitrosit C,,H,,0,N, schmilzt bei 
180—131°, und diirfte eine bimolekulare Verbindung sein (vgl. Isosafrol); in 
den Mutterlaugen findet sich ein Nitrosat des Isomyristicins C,,H,,0,N, 
vom Smp. 147°. Wird das Nitrosit, in Alkohol suspendiert, mit Piperidin 
auf dem Wasserbade erwirmt usw., so entsteht das @-Nitroderivat des 
Isomyristicins (O,CH,)(OCH,)C,H, -CH:C(NO,)-CH,, goldgelbe Nadeln 
vom Smp. 112°; es gibt beim Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat, Na,CO, 
und einigen Tropfen NH,OH Myristicinaldoxim vom Smp. 158°. Dieses 
6-Nitroderivat wird durch Brom in ein Dibrom-(-nitroisomyristicin 
(0,CH,\OCH,)C, Br, -CH:C(NO,)-CH, vom Smp. 160° itbergefiihrt, das seiner- 
seits beim Kochen mit NH,OH-HCl Dibrommyristicinaldoxim liefert 
vom Smp. 184—186°.— Das Diisonitrosoperoxyd (OCH,)(0,CH,)-C,H,: 
C0: CH, schmilzt bei 103°, es gibt mit Zinkpulver und Eisessig das 
NO—ON 
Diisonitrosoisomyristicin (O,CH,)(OCH,) - C,H, -C(: NOH).C(:NOH)- 
CH,: Smp. 136°. — Das Diisonitrosoisomyristicin vom Smp. 136° liefert 
beim einstiindigen Kochen mit Schwefelsiure ein Monoxim des Di- 
ketons des Isomyristicins C,,H,,O,N vom Smp. 154°, sowie das 
Diketon selbst (0,CH,)(OCH,)-C,H,-CO-CO-CH,, Smp. 69—70% Aus 
dem Monoxim wurde das Myristicyldiacetylamid (0,CH,\OCH,)-C,H,- 
CON(COCH,),, Smp. 143°, erhalten, das beim Kochen mit 25°/,iger Natron- 
lauge Myristicinsiure vom Smp. 208—210° liefert. 

Durch Mercuriacetat und Reduktion der entstehenden Verbindung 
mit Zink und 50°/,iger KOH entsteht aus dem Isomyristicin nach Rrmry1 
das Dihydroxyisomyristicin (0,CH,)(OCH,)-C,H,-C,H,(OH),: Smp. 114 
bis 115°. Das Pikrat des Isomyristicins (0,CH,)(OCH,): C,H, = C,H. = 
C,H,O,N, bildet rote Nadeln vom Smp. 86°; die Darstellbarkeit dieser 
Verbindung spricht ebenfalls fiir die Propenylgruppe im Isomyristicin. 

Bei der Umlagerung des Myristicins mit alkohol. Kali findet eine 
teilweise Autspaltung der Oxymethylengruppe statt (Taoms, B. 36, 3447), 
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indem analog wie beim Apiol wenig von einem Phenol entsteht, dem 
ey. die Konstitution C,H,(C,H,)(1)(OCH,OC,H,)(3)OH(4)(OCH,)(5) zukommt. 

Die Identifizierung des Myristicins geschieht am besten, indem man 
zunachst fraktioniert destilliert und die bei einem Druck von 10 mm bei 
140—145° siedenden Anteile auf ihre physikalischen Konstanten unter- 
sucht. Mit iiberschiissigem Brom liefert das Myristicin das Dibrom- 
myristicindibromid vom Smp. 130°. Durch Behandlung der Fraktion mit 
alkoh. Kali entsteht Isomyristicin vom Smp. 45°, das seinerseits durch 
das Dibromid vom Smp. 109° und durch das Dibromdibromid vom 
Smp. 156° charakterisiert ist. Myristicin sowohl wie Isomyristicin geben 
bei der Oxydation Myristicinaldehyd vom Smp. 130° und Myristicinsiure 
vom Smp.,208—210°. Ky. sind zur Unterscheidung von Myristicin und 
Isomyristicin die Kinwirkungsprodukte von N,O, auf diese Verbindungen 
heranzuziehen. 

Die Konstitution des Myristicins ergibt sich einmal aus der Aboxy- 
dation dieses Molekiils zur Myristicinsiure, welche eine Methylenmethyl- 
gallussiiure ist; durch diese Uberfiihrung ist die relative Stellung der 
OCH, und O,CH,-Gruppe und des Radikals C,H, im Myristicin eindeutig 
gegeben. Daf im Myristicin ein Allylderivat vorliegt, geht einmal hervor 
aus der Uberfihrung in das Jsomyristicin, sowie aus den ausfiihrlichen 
Untersuchungen ANnGELIs, der sowohl N,O,, als auch Quecksilberacetat usw. 
auf beide Molekiile einwirken lieB. 

Die Geschichte des Myristicins ist eine verhiltnismaBig junge. Ob- 
wohl das Muskatnu8- und das Macisél seit langem bekannt sind, so sind 
die hochsiedenden Anteile dieser Ole doch erst in der letzten Periode, 
1887 bis zur Gegenwart, einer niheren Untersuchung unterzogen worden. 
SrEMMLER bringt im Jahre 1890 die erste ausfiihrliche Untersuchung iiber 
den Hauptbestandteil des hochsiedenden Maciséls. Durch Destillation iiber 
Natrium konnte S. andere anwesende Anteile entfernen; wie S. spiterhin 
feststellte, wird hierbei das Myristicin teilweise zu Isomyristicin invertiert. 
Zuerst gab S. dem Myristicin die Formel C,,H,,0,; da es nicht gelang, 
durch fraktionierte Destillation zu eimem reinen Produkt zu kommen, so 
ging S. vom Isomyristicin aus und stellte fest, daB darin eine C,H,- 
Gruppe vorkommt, daB also das Myristicin die Bruttoformel C,,H,,0, 
hat und daf bei der Behandlung mit Na selbst im Vakuum eine teil- 
weise Invertierung des Mpyristicins zu Isomyristicin stattfindet. Diese 
Auffassung Semmumrs tiber die Konstitution des Myristicins wurde in aus- 
fiihrlicher Weise von THoms gleichzeitig bestitigt, dem es fernerhin gelang, 
das Myristicin im franzésischen Petersiliené] als Hauptbestandteil der hoch- 
siedenden Anteile nachzuweisen. Mit groBer Scharfe hat Rruinz alsdann 
das Verhaltnis des Myristicins zum Isomyristicin als eines Allyl- zum 
Propenylderivat von neuem bestitigt. 

Eine Anwendung aufSer zur Darstellung wissenschaftlicher Praparate 
hat das Myristicin bisher nicht gefunden. 
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6) Vierwertige Phenole und ihre Derivate. 


In einigen atherischen Olen finden sich zwei Ather der Benzolreihe, 
welche sich yon vierwertigen Phenolen ableiten. Es sind dies ZWel 
Apiole; beide leiten sich von derselben Muttersubstanz ab, einem Allyl- 
o-Tetraphenol 

oH, 
isk 
H 


HG “SCOE: . 
eel OH 


COH 


we 


Q-Q-Q 


Beide Apiole sind Dimethyl-methylenderivate dieses vierwertigen Phenols; 
sie unterscheiden sich nur durch die Art der Ersetzung der Phenol- 
wasserstoffatome durch die Methylen- bzw. Methylgruppen: 


CH, CH, 
CH OH 
GH, CH, 
G G 
uae S19 Bleue 
H,;COC O-~ 
2 nea H,COC ke >CH, 
Petersienapiol Dillapiol 





355. Petersilienapiol, Petersilienkampfer C,,H,,0, (Petroselinol). 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vorkommen und die 
Geschichte des Petersilienapiols hat groBe Ahnlichkeit mit denjenigen des 
bisher abgehandelten nahe verwandten Phenolather, so z. B. mit denen des 
Safrols, Myristicins, usw. jedoch ist das Apiol, das friiher Petersilienkampfer 
genannt wurde, bedeutend linger bekannt. Genau so wie erwihnte Phenol- 
Ather findet sich das Apiol als Bestandteil itherischer Ole selten und 
ist hauptsichlich in einem einzigen Ol seit lingerer Zeit wenigstens seinen 
AuBeren physikalischen Kigenschaften nach bekannt, und zwar als Bestand- 
teil des Petersilien6ls (Petroselinum sativwm Hoffm.). Die zu der Familie 
der Umbelliferen gehdrige Petersilie diirfte urspriinglich in den Mittel- 
meerlindern und Zentralasien zu Hause gewesen sein, wird jedoch seit 
Jahrhunderten als Kiichengewiirz weit verbreitet angebaut. Auch wurde sie 
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friiher als Heilmittel angewandt, ebenso wie das destillierte Petersilien- 
wasser. Das destillierte Petersilienél selbst wird im 16. Jahrhundert 
erwahnt, so in der Apothekertaxe der Stadt Frankfurt am Main aus dem 
Jahre 1587. Schon friihzeitig bemerkte man, da das Ol einen kristal- 
linischen Bestandteil abschied (Liyx 1715 in Leipzig, Waurner 1745, De 
oleis vegetabilium essentialibus. Diss. Leipzig 1745; Denne, CreEwxs, 
Chem. Journ. 1778, I, 40; Boruz, Arch. der Pharm. 29 [1829], 168; 
Bury, Trommsp. N. J. 14, II [1827], 134 berichten ebenfalls itber den 
Petersilienkampfer). — Die Petersilie enthilt in allen ihren Teilen, be- 
sonders aber in ihren Samen das atherische Ol, wovon die Samen 2—6°/, 
liefern. Die Zusammensetzung des ithérischen Petersilienéls ist nicht in 
allen Fallen dieselbe, sondern sie wechselt je nach dem Standort der 
Stammpflanze. So enthilt, wie wir bereits erfuhren, das franzésische 
Petersilienél Myristicin und wenig Apiol, waihrend das deutsche Petersiliendl 
so reich an Apiol ist, daB das ganze Ol hiufig butterartig erstarrt. 

DaB einige Petersiliendle — wahrscheinlich handelt es sich um 
franzdsische — die Kristalle des Kampfers nicht abscheiden, beobachtete 
bereits GrrHarpT, Gru. III, 641 Anm.: ,,J’ai pendant plus d’un an 
abandonné dans l’eau de Vessence de persil sans obténir des cristaux.‘ 

Die ersten Elementaranalysen des Petersilienkampfers riihren von 
Buancuet und Sexu (A. 6 [1833], 301) her, welche den Smp. 21°, den 
Sdp. ca. 300° und die Formel (C,H,O,), angeben. Wie B. und S. bereits 
fanden, besteht das Petersilienédl aus einem leichter fliichtigen, spezifisch 
leichten und einem hoher siedenden, spezifisch schweren Ol, dem Peter- 
silienkampfer, der in feinen hexagonalen Nadeln kristallisiert. 

Lowie und Werpmann (Poae. Ann. 46, 53; A. 32 [1839], 283) 
berichten ebenfalls iiber das Petersiliené] und finden, daB es sowohl beim 
Destillieren mit Wasser, als auch fiir sich in ein flissiges iibergehendes 
Ol und in ein festes, welches in der Retorte zuriickbleibt, zerlegt werden 
kann. L. und W. finden, da® der Petersilienkampfer eine geruch- und 
geschmacklose Masse bildet und da die Analyse auf C,,H,,O, hinweist. 

Martins (A. 4 [1832], 267) beschaftigte sich ebenfalls mit dem 
Petersilienkampfer und erhielt bei der Einwirkung von Salpetersiure 
weder Oxalsiure noch Pikrinsiure. 

Rump (Bucuny. Repert. 56 [1831], 21) erhielt bei dieser Oxydation 
jedoch beide Siuren. 

Linpenpaum (Diss. Wiirzburg 1867) konnte bei der Oxydation nur 
Oxalsiure, keine Pikrinsiure nachweisen, auBerdem erhielt er einen gelben, 
harzihnlichen Kérper ohne saure Kigenschaften, der ein Nitrokérper zu 
sein schien, spez. Gew. 1,015 (?). Konz. Schwefelsiure lose das Apiol mit 
blutroter Farbe (scharfe Reaktion); Wasser scheide aus dieser Lésung einen 
braunen Korper ab, der von Alkalien mit blaugriiner Farbe gelist werde, 
jedoch kénne auf diesem Wege kein kristallisierter Kérper erhalten werden. 
Nach L’s. Analysen ergibt sich fir das Apiol die Formel C,,H,,0,. 

Homouxe und Jorer (Journ. de Pharm. et de Chim. 28, 212) geben einem 
Gemenge verschiedener Korper, das sie durch Extraktion des Petersilien- 
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samens mit Ather und Weingeist usw. erhielten, den Namen »Apiol — 
vy. Gerrouren (B. 9 [1876], 258, 1477) beschiiftigt sich mit dem Apiol, 
indem er den Namen Apiol beibehialt fiir den Petersilienkampfer: lange, 
weiBe, spréde Nadeln von schwachem Petersiliengeruche; v. G. findet, daB 
das geschmolzene Apiol Wochen und Monate zum vollstandigen Erstarren 
gebraucht. 


Aus dem Angefiihrten ersehen wir, daf nach den Untersuchungen 
yon Brancner und Sern 1833 und Lozwie und Wermmann aus dem 
Jahre 1839 bis zur Dissertation LinpenBAuMs 1867 lange Zeit vergeht, 
ehe man sich wiederum mit dem Apiol beschiftigt. v. GeRICHTEN nahm 
die Untersuchung erst 1876 auf. Bis zum Jahre 1887 war demnach vom 
Apiol wenig bekannt; die von LiypENBAuM bzw. von v. GERICHTEN vor- 
eeschlagene Formel C,,H,,0, hat sich als richtig herausgestellt; BuancuEr 
und SELL miissen bereits reines Apiol unter den Hinden gehabt haben, 
da ihre Analysen fiir (C,H,O,), sprechen, jedoch stimmen hiermit die 
Analysendaten von Lowiag und Werrpmann nicht tberein. — Weiteres 
ist tiber die Konstitution und tiber die Eigenschaften des Apiols bis zum 
Jahre 1887 nicht bekannt. v. GERICHTEN hatte aber bereits die wichtige 
Beobachtung gemacht, dafi das Apiol nach zwolfstiindigem Erhitzen 
mit alkohol. Kalilauge am RiickfluBkihler beim EingieBen in Wasser 
perlmutterglinzende rhombische Blittchen abscheidet: Smp. 53,5°, bei 
46° wiederum erstarrend; es liefert bei der Oxydation mit Chromsiure- 
mischung schéne Nadeln eines nicht weiter untersuchten Kérpers, mit 
KMn0O, iiber 100° schmelzende Blattchen. Mit Chloroform und konz. 
Schwefelséure entsteht eine anfangs schén rotviolette, allmahlich griin 
werdende Fiarbung. Die mitgeteilten Analysenzahlen decken sich nicht 
ganz mit jenen des Apiols. Beim Kochen mit verd. Salpetersiiure 
entstanden gelbe Nadeln vom Smp. 114°, die sich in kochender Kalilauge 
allmahlich mit intensiv purpurroter Farbe listen. Eine Molekulargewichts- 
bestimmung des Apiols lag noch nicht vor. 


In der n&chsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, beschiftigen sich 
Cramic1an und SinBer (B. 21 [1888], 913) mit dem Apiol, entscheiden 
sich ebenfalls fiir die Formel C,,H,,0, und finden Sdp. konst. 294°, 
Sdp.,, = 179°. Ferner teilen sie einige Oxydationsprodukte mit, so eine 
Verbindung C,,H,,O, vom Smp. 102° und mit KMnO, einen neutralen 
Koérper vom Smp. 122°. 


GinsBERG (B. 21, 1192) teilt mit, da8B das Apiol wahrscheinlich die 
mehrfach gefolgerte Zusammensetzung besitze, jedoch auch G. gelang 
nicht die Dampfdichtebestimmung; das Produkt, das v. GertcHTEn durch 
Kinwirkung von alkohol. Kali auf Apiol darstellte, spricht GinsBere 
als isomer dem Apiol an. Durch Oxydation mit Chromsiure in Hisessig- 
lésung gewann er ebenfalls das Oxydationsprodukt (C,H,O), vom Smp. 102° 
und Sdp. 315°, auch die Nitroverbindung v. GrricHrENs vom Smp. 116°, 
ebenso das Reduktionsprodukt daraus vom Smp. 118°, dessen Pikrat und 
Acetylverbindung vom Smp. 260°. 
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Cramician und SiuBer (B. 21, 1621) berichten iiber weitere ,,Unter- 
suchungen iiber das Apiol“. Durch Behandlung des Apiols mit alkohol. 
Kali stellen sie den isomeren Kérper v. GrricHtens und GrinsBeres dar und 
bezeichnen ihn als Isapiol: Smp. 55 —56°, Sdp. 303—304°, Sdp.,, = 189°. 
Durch die Oxydation des Apiols mit KMnO, in alkalischer Lisung wird 
das Glykol C,,H,,O, vom Smp. 122° gewonnen; durch Oxydation des 
Isapiols mit KMnO, wird die Apiolsiure C,,H,,O, vom Smp. 175° und 
der Apiolaldehyd C,,H,,O, vom Smp. 102° erhalten; in besserer Aus- 
beute entstehen letztere Verbindungen bei der Oxydation des Isapiols mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsiure. Durch Oxydation des Apiolaldehyds 
mit Salpetersiure wird ein Nitroprodukt C,H,NO, vom Smp. 137—138° 
erhalten, dag verschieden ist von dem bei 114° schmelzenden Nitrokérper 
GinsBERGS. Durch Spaltung der Apiolsiiure mit verd. Schwefelsiure durch 
Erhitzen im Rohr auf 130—140° resultiert das Apion C,H,,O,, indem 
CO, abgespalten wird: Smp. 79° Apiolsiure und Apiolaldehyd liefern 
mit Brom das Dibromapion. C. und 8. sprechen das Apiol und Isapiol 
als C,H,-Apion an, lassen jedoch die Frage nach der Natur der C,H,- 
Gruppen offen. 


GinsBerG (B. 21, 2514) stellt das Tribromapiol C,,H,,Br,0, vom 


Tre OL 
Smp. 88—89° dar, ebenso das Tribromisapiol C,,H,,Br,0, vom 
Smp. 120° Durch Kochen des Isapiols in Benzollésung mit PCl, entsteht 
die Verbindung C,,H,,Cl,0, bzw. C,,H,,Cl,O, (vgl. tiber weitere Versuche 
Originalarbeit); ferner wird C,,H,Br,O, usw. aus der Nitroverbindung 


erhalten. 


Cramici1an und Siuper (B. 21, 2129) berichten iiber den Apiolaldehyd, 
dessen Oxim und iiber das Acetylapiolaldoxim vom Smp. 128—129°, 
ferner tiber das Dibromapion C,H,Br,O,, das durch Kinwirkung von Brom 


auf Apiolsiure erhalten wird: Smp. 99—100° Die Apiolsiure wird mit 
Jodwasserstoff erhitzt, wobei zwei Methoxylgruppen abgespalten werden. 


O 
[O>cH: 
Nunmehr wird die Formel des Apions aufgelést in C,H, OCH 
OCH, 
Durch Erhitzen der Apionsaéure mit alkohol. Kali unter Druck gewinnen 
fou 
C. und S. das Phenol C,H, a , das sie als Dimethylather eines 
lon’ 


Tetraoxybenzols, also eines vierwertigen Phenols ansehen, das sie in der 
nachsten Abhandlung (B. 22, 2481) als ,,Apionol“ bezeichnen, so dah 
der eben erwaihnte Kérper ein Dimethylapionol ist: Smp. 105—106° 
Das Tetramethylapionol C,H,(OCH,), schmilzt bei 81°; das Dimethyl- 
diacetylapionol C,H,(OCH,),(0-C,H,0), schmilzt bei 144° Ks 
wurden die Apiolacrylsiure Smp. 196° und Apiolcrotonsdure 
Smp. 209° gewonnen usw. 


In der nichsten Abhandlung (B. 23, 2283) ,,Uber die Konstitution 
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des Apiols und seiner Derivate“ beschreiben C. und S. die durch Oxydation 
des Isapiols entstehende Apionketonsiure: C,H(O,CH,)-(OCH,),-CO- 
COOH vom Smp. 160—172° Durch Reduktion des Isapiols wird das 
Dihydroapiol C,,H,,0, dargestellt; ferner erhalten sie das Dibrom- 
isapiol C,H(O, CH, '(OUH,),- -C,H,Br,. Es eritbrigte die Stellung der Oxy- 
methylgrappan und der Gs meth lenruppe im Apiohnelee a festzustellen. 
Zu diesem Zweck suchten ©. und S. zunichst die Natur des dem Apiol zu- 
grunde liegenden vierwertigen Phenols Apionol aufzukliren. Es gentigte vom 
Apion auszugehen, mit welchem Namen C. und S. das Oxymethylendimethyl- 
apionol, also einen Kérper, den sie aus der Apionsiure gewonnen hatten, 
belegen. Durch Nitrierung des Apions wurde ein Dinitroapion C,(NO,),- 
(0,CH,\(OCH,), vom Smp. 117--118° dargestellt, identisch mit jenem aus 
der Apiolsiure gewonnenen. Dieser Dinitrokérper wurde durch Reduktion 
in einen Diaminokdérper itibergefiihrt; letzterer liefert in alkohol. Lésung 
beim Kochen mit einem Uberschu8 von Diacetyl und Hinzufiigen von 
etwas Wasser ein Azin C,H Oe ce oe Smp. 176° usw. Hieraus 
N—C.-CH, 
geht hervor, daB die beiden Amidogruppen, also auch die beiden Nitro- 
gruppen, schlieBlich auch die beiden freien Wasserstoffatome im Apion 
in o-Stellung stehen miissen, so daf die vier Sauerstoffatome im Apionol, 
dem dem Apiol zugrunde legenden Phenol, ebenfalls in o-Stellung sich 
befinden miissen. 

Durch die Untersuchungen von C. und S. war festgestellt, daB das 
Apiol sich von einem vierwertigen Phenol, dem Apionol ableitet, dessen 
Phenolgruppen benachbart stehen, daB ferner zwei Wasserstoffatome im 
Apionol durch Methylgruppen, zwei durch eine Methylengruppe ersetzt 
sind und daB sich ferner eine C,H,-Gruppe im Apiolmolekiil betindet. 

Durch die Untersuchungen Eyxmans (B. 28 [1890], 857) ,,Uber das 
Apiol und Isapiol* wurde festgestellt, daB die optischen Konstanten dazu 
zwingen, anzunehmen, daf im Apiol eine Allylgruppe, im Isapiol dagegen 
eine Propenylgruppe vorhanden ist. 

SchlieBlich sei eine Arbeit yon GryspEere (B. 23, 323) erwihnt, der 
iiber eine Apionsiure vom Smp. 252° berichtet. 

Im Jahre 1890 blieben demnach nach allen erwihnten Untersuchungen, 
besonders nach jenen von CrAmicran und SILBER sowie EyKmMan und den 
friiheren Forschern folgende beide Formeln fir das Apiol ibrig: 


poe CH, 
ll 
da CH 
| 
of 
1S COCH, Ho COCH, 
HCO. Jeo-or, DUE HC 5 000 


a 
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Allerdings stiitzen wir uns hierbei auf einen Analogiebeweis mit dem Iso- 


safrol, indem der zur Allylgruppe in p-Stellung befindliche Sauerstoff 
herausgeht, da sonst auch noch Formel III méglich ware 


“ CH, 
cu 
GH, 


HC“ 20. 

H,COC loo 
Pion 

~ (111) 


? 


wir erhalten demnach aus dem Isapiol bei der Reduktion mit Na und 


{oce, (5) OCH, (5) 

OCH, (3) OH (3) 

Alkohol entweder C,H, Kegs oder O,H, OCH, (2) Schon C. und 
(1) C,H, (1) 


S. fanden, daB der Methylather dieses Phenols mole identisch ist mit dem 
Dihydroasaron. 


Die Entscheidung zwischen den beiden obigen Formeln wurde von 
Txoms (B. 36, 1714) erbracht. Ts. zeigte, daB das Phenol, welches eben 
erwihnt wurde, in der Tat Stellung 4, also die p-Stellung zu C,H_-, 
frei hat, indem es ihm gelang, bei der Behandlung mit Salpetersiure aus 
dem Methylither des Phenols einen Nitrokérper zu gewinnen, dessen 
Nitrogruppe aus der Analogie mit dem Nitroprodukt aus dem Dihydro- 
asaron in Stellung 4 sich befinden muf. — Der Beweis von Tu. fir 
Formel I bzw. IL stiitzt sich auf die Bildung einmal des erwahnten Nitro- 
produktes bei der Behandlung des Phenolathers, der durch Methylierung 
des bei der Reduktion des Isapiols erhaltenen Phenols entsteht, alsdann 


auf diejenige eines Chinons. Fiir das Phenol kommen folgende beiden 
Moglichkeiten in Betracht: 


C,H, H, 
G 
HCZ eee HO Lage 


oder 


? 


H, COON oon 


mg 


a 


je nachdem die Oxymethylengruppe in 3,4 oder 4,5 steht, da der Analogie 
mit dem Isosafrol nach das zur Propenylgruppe p-stindige Sauerstoff- 
atom eliminiert wird. THoms alkyliert dieses Phenol, und zwar mit 
Methyl, Athyl bzw. Propyl. Besitzt nun das Phenol Formel I, so muf 
bei der Chinonbildung in allen ‘drei Fallen dasselbe Oxymethylchinon 


Semmuer, Ather. Ole. IV 12 
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resultieren, wihrend aus einem Phenol der Formel IL yerschiedene Chinone 
entstehen miissen. Folgende Formeln migen den Gedankengang darstellen: 

















C,H, C.H, C.Hy 
HC COCH, SS ab eee u HC~ “CO 
—— > —S—. 
HOC COCH, H,COC\ YCOCHS ocl_-COocH, 
OH Na . itt 
® C,H t 
i. 7 
C 
| f. HO~COCH, 
H,C,0C\__COCH, 
GC) Si 
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Das Versuchsergebnis hat nun gezeigt, daB verschiedene Chinone 
entstehen, hieraus folgt, daB fiir das Phenol Formel Il in Anspruch zu 
nehmen ist, daS mithin im Apiol die Oxymethylengruppe in 3,4-Stellung 
stehen mu’. Da nun die vier Hydroxyle im Apiol, wie Crammcran und 
SrnBER bereits bewiesen haben, in o-Stellung zueinander stehen, so muB 
fiir die Oxymethyl- und Oxymethylengruppe im Apiol folgende Anordnung 
vorhanden sein: (OCH,\O,CH,)\OCH,); demnach ist die Formel fir das 
Petersilienapiol nunmehr eindeutig, und zwar ist das Apiol ein (1)}Allyl- 
2,5)-dimethoxy-(3)-oxy-benzol. 

Zum Vorkommen des Petersilienapiols ist zu bemerken, da es mit 
Sicherheit im Petersilienél nachgewiesen ist; THoms (Ar. 242 [1904], 
828) erhielt aus dem schweren Maticodl durch Oxydation zwei Apiol- 
siuren vom Smp. 175° bzw. 151°, woraus er schlieBt, daB sich im Maticoél 
das Petersilien- und Dillapiol finden, und zwar ersteres in kleinerer und 
letzteres in gréBerer Menge. Bei einer sp&teren Untersuchung eines 
Maticoéls, das zweifellos aus echten Maticoblittern (Piper angustifolium 
Ruiz. und Pay.) dargestellt war, konnte THoms (Pharm. Ztg. 49 [1904], 
811) keine Apiole feststellen, sondern er fand Asaron, wie bereits Sc. 
u. Co. (Scx. 1898, I, 37) konstatiert hatten. Danach miissen die Matico- 
blitter, welche das von Tx. zuerst untersuchte Ol geliefert haben, anderen 
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Ursprungs gewesen sein oder aber die Maticopflanze muB an verschiedenen 
Standorten usw. verschiedene Atherische Ole produzieren, so daf hier ein 
ahnlicher Fall vorliegt wie beim franzésischen und deutschen Peter- 
silienél, von denen das letztere hauptsichlich Apiol, das erstere Myristicin 
enthalt. ” 

Uber ein Vorkommen des Apiols in einem atherischen 01 aus vene- 
zuelanischem Kampferholz (Nectandra oder Ocotea spec.) (Lauraceae) berichten 
Son. u. Co. (Scu. 1897, I, 52). Durch Wasserdampfdestillation des zer- 
kleinerten Materials wurden 1,15°/, eines Oles von sehr hohem Volum- 
gewicht erhalten: d= 1,155, ¢p = + 2°40’ im 100 mm-Robhr; es erstarrte bei 
gewohnlicher Temperatur fast vollig zu einer kristallinischen Masse. Die 
Kristalle zeigten abgesaugt den Smp. 28,5°, losten sich in konz. H,SO, mit 
blutroter Farbe und schieden beim EingieBen der Lésung in Wasser 
braune Flocken ab. Durch Invertierung mit alkohol. Kalilauge wurde eine 
in schénen Tafeln vom Smp. 55—56° schmelzende Verbindung erhalten. 
»Dieses Verhalten lift keinen Zweifel, da der kristallinische Bestandteil 
des Oles, der etwa 90°/, desselben ausmacht, aus Apiol besteht, und 
zwar erwies es sich durch genauen Vergleich seiner Eigenschaften in 
jeder Beziehung als identisch mit dem gewohnlichen Petersilienapiol.“ 

Physik. Eig. des Apiols. Buancuer und Sexy (A. 6, 301): Smp. 30°, 
Sdp. gegen 300°. 

y. GrerRIcHTEN (B. 9, 1477): Smp. 30° usw. 

Cramician und Siuper (B. 21, 913): Sdp. 294°, Sdp.,, = 179°. 

Ciamicran und Sinper (B. 21, 1632): 

Apiol: Smp. 30°, Sdp. = 294°, Sdp.,,_,, = 179% 
Isapiol: Smp. 55—60°, Sdp. = 304°, Sdp.,, ,, = 189° 

Eyxman (B. 23, 862): 

Apiol: d,, = 1,176, », = 1,538, mp = 1,538, m, = 1,5510, 
nm, = 1,5619; M.R. = 59, ber. 58,6. 
Isapiol: d,, = 1,197, m, = 1,5639, np = 1,5708, , = 1,5892, 
d,, = 1,200, n, = 1,5612, np = 1,5677, m, = 1,5858, 
n, = 1,6062; M.R. = 60,9, ber. 58,6. 
n, = 1,6039; M.R. = 60,5, 

Sroumann (Ph. Ch. 10, 415) Mol.-Verbr. = 1499,6 Kal. 

TamMann (Ph. Ch. 29, 51) bringt Mitteilungen iiber die Kristallisations- 
geschwindigheit, Schmelzwarme und spez. Warme des Apiols. 

Physiol. Eig. des Apiols bzw. Isapiols. Jinss (Scu. 1904, J, 165) be- 
richtet- iiber die physiol. Einwirkung des~Apiols auf den tierischen 
Organismus; es konnten jedoch noch keine eindeutigen Resultate erzielt 
werden. Herrrer (Arch. fiir exp. Path. und Pharm. 35, 365) zeigt, dab 
das Apiol sehr schwer giftig wirkt. H. beobachtete bei subkutaner An- 
wendung nekrotisierende, eitrige Entziindung. Es wurden hochgradige 
Reizungszustinde des Darms und ausgesprochene Verfettung der Leber 
festgestellt.— Vom Isapiol berichten CeRvELLIN und Lussana (B. 21, 1632), 
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daB es in kleinen Dosen Erregung des Herzens bei kriftigem und aus- 
gedehntem Pulsschlag verursacht, daB bei gréBeren Gaben dikroter Puls 
auftritt; wie das natiirliche Apiol verursacht das Isapiol Kopfschmerzen 
und voriibergehende Trunkenheit usw. 

Chem. Eig. des Apiols. Als Allylabkémmling 14Bt sich das Apiol 
mit Natrium und Alkohol nicht reduzieren. 

Uber ein Tribromapiol C,Br(OCH,)CH,0,(OCH,)C,H,Br, berichtet 
Ginspere (B. 21, 2514): Smp. 88—89°, wahrend das Tribromisapiol bei 
120° schmilzt. 

Analog der Einwirkung der Pikrinsiure auf Allyl- bzw. Propenyl- 
derivate beschreibt Vortinper (A. 341, 1) das Verhalten derartiger Ver- 
bindungen gegen Halogenwasserstoffe. Anethol, Isosafrol, Isapiol, Methyl- 
isoeugenol und Asaron liefern gefarbte Additionsprodukte, die sich jedoch 
nicht isolieren lassen, wahrend die entsprechenden Allylderivate derartige 
Farbungen nicht hervorrufen. 

Durch Oxydation des Apiols mit Chromsiiure oder Kaliumperman- 
ganat erhilt man bei weitgehender Oxydation dieselben Oxydationsprodukte 
wie aus. dem Isapiol, nimlich Apiolaldehyd und Apiolsiure (vgl. unter 
Isapiol). Als intermediires Oxydationsprodukt mit KMnO, in alkalischer 
Loésung erhielten Cramicran und Sruper (B, 21, 1623) eine neutrale Verbin- 
dung C,,H,,0, vom Smp. 122°, die wahrscheinlich als Glykol des Apiols 
anzusehen ist. 


Isapiol C,H(CH: CH-CH,)(OCH,)(0,CH,)(OCH,) (1:2:3:4:5). 


Die Umwandlung des Apiols in Isapiol diirfte zuerst v. GrricHTEN 
(B. 9, 1478) im Jahre 1876 ausgefiihrt haben, indem er Apiol mit alkoh. 
Kalilésung am RiickfluBkiihler kochte, wobei er einen neuen Kérper vom 
Smp. 53,5° C. erhielt, der bei 46° erstarrte (vgl. oben); jedoch erkannte 
v. GmricHTEN die Isomerie mit dem Apiol nicht. — Erst Grnspere (B. 21, 
1192) zeigte im Jahre 1888, da® dieser neue Kirper mit dem Apiol isomer 
ist. — Cramicran und Siuper (B. 21, 1621) nennen diesen isomeren Korper 
»lsapiol“, geben seinen Smp. zu 55—56° und seinen Erstarrungspunkt 
zu 46° an; Sdp. 308—304°, Sdp.,, =189°. — Eyxman (B. 28, 862) stellt 
alsdann die physikalischen Daten, namentlich die opt. Eig. beider Ver- 
bindungen gegentiber (vgl. oben). — Sroumann (Ph. Ch. 10, 415) findet 
fiir Isapiol die Mol.-Verbr. = 1489,0 Kal. — Nueri (Rivista de mineralogia 
cristallografia 7, 11) und Fook (Zeitschr. fir Krist. 17, 380) finden fiir 
Isapiol: monoklin, a:b:¢ = 1,78523:1:0,87493; @ = 89°13. — Uber 
die physiol. Kig. vgl. oben. 

Chem. Eig. des Isapiols. Das Isapiol 14Bt sich als Propenylverbin- 
dung mit Na und Alkohol zur entsprechenden Propylverbindung 
reduzieren. Das Dihydroapiol C,,H,,0, (Cramroran und Sruper, B. 23, 
2285) schmilzt bei 35° und siedet bei 292° Bei der Reduktion entsteht 
auBerdem ein Phenol, das aus der alkal. Lésung isoliert werden kann: 
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3 T/ 
peolnlichem. Druck = 277—278°; es gibt mit Eisenchlorid eine braune 
flockige Fallung. 

Bartonorrr (G. 22, I, 559) erhitzte Isapiol mit methylalkohol. Kali 
unter Druck auf 140° und erhielt ein Phenol, von dem er ein Acetyl- 
derivat darstellte. C. und S. (B. 29, 1802) wiederholen diesen Versuch 
und erhalten ebenfalls ein Phenol vom Sdp.,, = 189—199°, wihrend B. 
Sdp.,, = 232—233° beobachtet hatte. C. und S. behandelten das Phenol 
mit Jodmethyl und erhielten ein Produkt vom Sdp.,, = 178—181°, das 
bei der Oxydation ey. Isovanillinsiure lieferte. 


Tuoms (B. 86, 1718) beobachtet fiir das bei der Reduktion des 
Isapiols entstehende Phenol: Sdp.,, =149,5—151° Das (1)-Propyl-(2, 3, 5)- 
trimethoxybenzol zeigt nach Tu.: Sdp.,, = 144—146° Aus letzterem ent- 
steht durch Einwirkung von Salpetersiure in Eisessiglésung das (1)- 
Propyl-(2, 3,5)-trimethoxy-(4)-nitrobenzol: Smp. 65°; auBerdem das 
(1)-Propyl-(3)-methoxy-(2,5)-chinon vom Smp. 79°, woraus durch 
Reduktion das (1)-Propyl-(3)-methoxy-(2,5)-hydrochinon vom Smp. 
105° erhalten wird. — Das (1)-Propyl-(2,5)-dimethoxy-(3)-athoxy- 
benzol zeigt Sdp.,, = 147—149°, der zugehérige Nitrokérper, das (1)- 
Propyl-(2, 5)-dimethoxy-(3)-athoxy-(4)-nitrobenzol hat den Smp. 75°, 
das (1)-Propyl-(8)-athoxy-(2,5)-hydrochinon schlieBlich schmilzt bei 
143° Das (1)-Propyl-(2,5)-dimethoxy-(3)-n-propyloxybenzol hat 
Sdp.,, = 156—157°, der zugehérige Nitrokérper (1)-Propyl-(2, 5)- 
dimethoxy-(3)-n-propyloxy-(4)-nitrobenzol schmilzt bei 68° und das 
1)-Propyl-(3)-propyloxy-(2,5)-hydrochinon bei 102° 

Halogene wirken auf das Isapiol teilweise sich addierend, teilweise 
substituierend ein. Das Tribromisapiol C,Br(CHBr-CHCr-CH,\OCH,)- 
(O,CH,(OCH,) (GinsBerc, B. 21, 2515) schmilzt bei 120°. Aus diesem 
Tribromid stellen Cramician und Siuper (B. 28, 2287) in alkohol. Lésung 
durch Reduktion mit Zinkstaub ein Monobromisapiol C,Br(C,H,)(OCH,)- 
(O,CH,\(OCH,) dar: Smp. 51°. — Das Isapioldibromid C,H(CHBr-CHBr- 
CH,)\OCH,)(0,CH,\(OCH,) schmilzt nach C. und 8. (a.a.0.) bei 75°. 

Durch Oxydation ‘des Isapiols mit KMnO, entsteht die Apion- 


O 
- Q7 CHL! 
ketonsiure C,H (OCH, (Apionylglyoxylsiure) (C. und S., B. 23, 
lo. COOH 
2284): Smp. 160—172°. — Durch weitere Oxydation wird, ebenso wie 
Ox 
fot a: 
aus dem Apiol, der Apiolaldehyd ve (OCH) gebildet (C. und S., 
3/2 
CHO 


B. 21, 1626, 2130; G., B. 21, 1193): Nadeln vom Smp. 102°, Sdp. 315°; 
er gibt nach Ginsperc ein Nitroderivat vom Smp. 116° (B. 21, 1198, 
2516), das mit Brom einen Korper Coes O, vom Smp. 159° liefert. 
Das Oxim ©,H,0,-CH:NOH (C. und S., . 21, 1628) schmilzt bei 160 
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bis 161°, dessen Acetylderivat (B. 21, 2130) bei 128—129°. Aus dem 
Apiolaldehyd in essigsaurer Lésung erhalten C. und 8. mit HNO, (B. 21 
1629) gelbe Nadeln vom Smp. 1387—138”°. 

Die Apionacrylsaure O,H(O,CH,)(OCH,),(CH:CH-COOH) entsteht 
aus dem Apiolaldehyd nach der Perxinschen Reaktion (C. und S., B. 22, 
2485): Smp. 196° — Die Apioncrotonsaure (Apionmethacrylsdure) 
C,H -(CH,O,(OCH,),(CH : C(CH,)-COOH) wird auf analoge Weise aus 
Apiolaldend und Propionsiiure gewonnen: Smp. 209°. Durch Destillation 
des Kalksalzes dieser Siure mit Atzkalk konnten C. und S. kein Apiol 
gewinnen, sondern sie erhielten einen bei 83° schmelzenden Kérper, der 
jedoch nicht die prozentische Zusammensetzung des Apiols besaB, usw. 

O>CH, 
Apiolsdure C,H (OCH,), wird sowohl bei der Oxydation des Apiols, 
COOH 

als auch Isapiols erhalten: Smp. 175° (C. und S., B. 21, 1624 und Gus- 
BERG, B. 28, 323 und Barrotorti, G. 22, I, 562), Uber die elektr. Leit- 
fahigkeit dieser Siure vgl. Anaerr (G. 22, II, 30). Der Methylester 
C,,H,O,-CH, bildet Nadeln vom Smp. 71-—72° Das Nitril wird von 
GareEuui (G. 20, 701) erhalten: Smp. 135,5°. — Wird die Apiolsiure mit 
Jodwasserstoff im Einschmelzrohr behandelt, so werden 2 Mol. Jodmethyl 
gebildet. — Wird die Apiolsiure mit verd. Schwefelsiure im EKinschmelz- 


rohr behandelt (C. und S., B. 21, 1630), so bildet sich das Apion 


CH 
fpangooks 


C,H,,0, = H, cot \ cooon, 


Smp. 79°. Das Dibromapion C,Br,(0,CH,)\OCH,), wird aus der Apiol- 
siure bzw. aus dem Apiolaldehyd beim Behandeln mit Brom in essig- 
saurer Liésung erhalten (C. und S., B. 21, 1631): Smp. 99—100% — 
Das Dinitroapion (C. und S., B. 22, 2289) entsteht beim allmahlichen 
Kintragen einer Kisessiglésung von Apiolsiure in gekithlte Salpetersiure 
oder beim EingieBen einer Kisessiglisung von Apion in auf —18° ab- 
gekiihlte Salpetersiure (C. und S. (B. 28, 2289): gelbe Nadeln vom Smp. 
117—118°. Aus diesem Dinitroapion entsteht durch Reduktion mit Zinn- 
feile und Salzsaure das Diaminoapion(CH,0,)-C,(NH,),(OCH,),: Smp. 119° 
(C. und 8, B. 23, 2289 und G., B, 21, 1194); das Tetraacetylderivat 
C,H,O,[N(C,H,O),], (C. und S, B, 28, 2290) schmilzt bei 133° Ein 


Derivat des Diacetyls ist die Verbindung OB .0na ieee (C. und 


3 


S., B. 23, 2290): Smp. 176°. 


Apionol C,H,(OH),(1:2:3:4) wird von C. und S. (B. 22, 2481) 
das dem Apiol usw. zugrunde liegende vierwertige Phenol genannt. 


Apiol: Chemische Eigenschaften. Isapiol 183 


Das Dimethylapionol 
CH 


aCe 1c 
CoH, = H,coc. Jcou 


COH 


(C. und S., B. 22, 119, 2484) bildet sich beim Erhitzen der Apiolsiure 
mit alkohol. Kali auf 180° wihrend 4—6 Stunden: Smp. 105—106°, 
Sdp. 298° 

Barrotorrr (G. 22, I, 562) zeigte, da die Verseifung der Dioxy- 
methylengruppe schon durch einfaches vorsichtiges. Schmelzen mit Kali 
im offenen GefaiB gelingt. 

Das Tetramethylapionol C,H,(OCH,), (C. und S., B. 22, 2483) 
entsteht aus dem eben erwahnten Dimethylapionol beim Erhitzen mit 
CH,J und Holzgeist auf 100°; Smp. 89°: vgl. B. 29, 1808; (Boiris 
(B. 29, 1808): trimetrisch usw. Das Dinitrotetramethylapionol 
C,(NO,),-(OCH,), (C. und S., B. 28, 2292) hat den Smp. 92°, das Dimethyl- 
diacetylapionol (CH,O),-C,H, -(C,H,0,), (C. und S., B. 22, 2284) den 
Smp. 144° 

Uber das Apionol berichten Ernnorn, CoBuineR und PFEIFFER 
(B. 87, 100); es farbt sich mit FeCl, intensiv blau, wird von Alkalien 
nicht verandert, absorbiert keinen Sauerstoff und geht mit Dimethylsulfat 
usw. behandelt in das Tetramethylapionol itiber (vgl. itiber Weiteres 
Originalarbeit). 

Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus der Apiolsiure Dimethyl- 
ather-2,3,4,5-tetraoxybenzoesiure. 

Als weiteres Oxydationsprodukt des Isapiols wird von Bovcauur 
(Thése, Paris 1902) durch Einwirkung von Quecksilberoxyd und Jod usw. 
der Dimethoxymethylendioxyhydratropaaldehyd (OCH,),(CH,0,)- 


GE gewonnen: Sdp. 305°, d,, = 1,246, fast unlésl. in Petrol- 


3 
ather. Dje zu diesem Aldehyd gehérige Dimethoxymethylendioxy- 
hydratropasaure schmilzt bei 97° und das aus ihr gewonnene Dimeth- 
oxymethylendioxyacetophenon bei 92°. 


Verhalten des Apiols und Isapiols gegen N,0,. 


Das Apiol liefert nur sehr schwer mit HNO, ein w-Nitrosit (CH,O,) 
(CH,0),C,H-C,H,-N,O, (Runt, G. 34, Il, 281): citronengelbes Pulver 
vom Smp. 138°. 

Diisonitrosoisapiolperoxyd O©,,H,,N,O,; die w-Verbindung 
(CH,0,)C,H-(OCH,), -C C-CH, (AnceLr und Barrouorri, G. 22, II, 


N-0-0-N 
496) wird beim Eintripfeln einer konz. wibrigen Lisung von 30 g KNO, 
in eine heiBgesattigte essigsaure Liésung von Isapiol erhalten: Smp. 169 
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bis 170°; es wird in heiBer alkohol. Lésung durch alkohol. Kalilauge in 
eine 6-Verbindung vom Smp. 168—170° umgewandelt. — Das Diiso- 
nitrosobromisapiolperoxyd C,,H,,BrO,N, (A. und B., G. 22, II, 508) 
schmilzt in der @-Modifikation bei 131°, in der $-Modifikation bei 127 
bis 128°. — Das Diisonitrosonitroisapiolperoxyd (CH,O,)C,(NO,)- 
(OCH,), -C C-CH, entsteht aus dem Diisonitrosoisapiolperoxyd und 
N-0-0-N 

Salpetersiiure: Smp. 182—133°. — Das Diisonitrosoisapiol (A. und 
B., G.. 22, II, 402); «-Derivat 


CH, 0,.0,HIOCH,) }C45 == — 0-H: 





bildet sich bei der Reduktion des Diisonitrosoisapiolperoxyds mit Zink, 

Hisessig und Alkohol: Smp. 154°; geht bei einstiindigem Erhitzen auf 

165° in die isomere #-Verbindung vom Smp. 197—198° iiber. — Das Di- 

isonitrosoisapiolanhydrid (CH,O,)-C,H(OCH,), -C——C-CH, schmilzt 
I| 


IL 


N-O-N 
bei 188°. — Das Diisonitrosobromisapiol C,,H,,BrN,O, (A. und B., 
G. 22, II, 508) schmilzt gegen 220° und laBt sich in eine isomere Ver- 
bindung C,,H,,BrO,N, vom Smp. 94—95° iiberfithren. 

Uber Betorslinnapielpierat und Isapiolpikrat machen Brunt 
und Tornant (Atti usw., Roma [V], 18, II, 184) Mitteilungen. Das Apiol 
gibt als Allylverbindung kein Pikrat, dagegen liefert das Isapiol ein Pikrat 
C,,H,,0,,N,, rotbraune Nadeln vom Smp. 89—90°. Boris (Atti usw. 
Milano, 41, 29; Z. fir Kristall. 40, 104) findet: Smp. 83°, monokline 
Prismen, 0,9163:1:0,4226, ac = 89°55’, Spaltbarkeit nach (110). 

Identifizierung des Apiols. Das Apiol pflegt sich bei seinem Vor- 
kommen in Atherischen Olen beim Abkiithlen abzuscheiden; am_ besten 
jedoch unterwirft man das Ol der fraktionierten Destillation, indem man 
die im Vakuum bei 10 mm Druck bis ca. 150° iibergehenden Anteile 
weenimmt und den Rest abkithlt bzw. die physikalischen Konstanten der 
um 294° siedenden Anteile bestimmt. Der Smp. des Apiols liegt bei 
ca. 30°, Sdp. ca. 294°, d,, = 1,176, np = 1,538. Von Derivaten ist das 
Tribromapio! vom Smp. 88—89° charakteristisch, wahrend das Isapiol 
ein Tribromid vom Smp. 122° liefert. Ferner eignet sich zur Identifizierung 
des Apiols das Isapiol vom Smp. 55—56°, das seinerseits auger dem 
erwihnten Tribromid ein Dibromid yom Smp. 75° und ein Monobrom- 
isapiol vom Smp. 51° gibt. Petersilienapiol sowie -isapiol liefern bei der 
Oxydation den Apiolaldehyd vom Smp. 102° und die Apiolsiure vom 
Smp. 175° 

Die Konstitution des Apiols ergibt sich aus der Uberfithrung des. 
Apiols in den Apiolaldehyd und in die Apiolsiure, welche ihrerseits in 
das Dinitroapion iiberfitihrbar sind. Das Dinitroapion enthalt die beiden 
Nitrogruppen in o-Stellung, so da die vier Sauerstoffatome atherartig 
gebunden sein und ebenfalls in o-Stellung zueinander stehen miissen. 
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Die Atherartige Bindung geht aus der Indifferenz des Dimethylapionols 
hervor, aus der Abspaltung zweier Methylgruppen mit HJ aus dem Apion 
und aus der Entstehung des n-Propyl(1)-oxymethyl(2)-oxy(3)-oxymethyl(5)- 
benzols. Die Konstitution dieser Verbindung als die eben angegebene 
wies T'Homs nach (vgl. oben). Die Natur der C,H,-Gruppe im Apiol 
ergibt sich einmal aus der Invertierbarkeit des Apiols zum Jsapiol, so- 
dann aus den optischen Konstanten (vgl. oben Eyxmay). 

Geschichtlich gehért das Apiol zwar zu den am lingsten bekannten 
Bestandteilen atherischer Ole, denn der Petersilienkampfer ist als Ab- 
scheidung des Petersilienéls schon vor Jahrhunderten bemerkt worden. 
Die erste Analyse riihrt indessen erst von BuancHrt und Seni aus dem 
Jahre 1833 her, die zwar die richtige Formel (C,H,O,), aufstellten, aber 
erst die Untersuchungen von let im Tavis 1867, alsdann die- 
jenigen von v. GERICHTEN im Jahre 1876 machten die Formel C,,H,,0, 
wahrscheinlich. Jedoch erst in der letzten Periode 1887 bis zur Gareuware 
konnten die Untersuchungen von Cramicran und SiupEer, EyKmMan, GINSBERG 
usw. namentlich durch Aboxydation des Apiols zum Apiolaldehyd und zur 
Apiolsiure, sowie durch Darstellung des Tribromids zeigen, da’ im Apiol 
ein Kérper der Konstitution C,,H,,O, vorliegt. Die exakten Forschungen 
von C. und S. zeigten alsdann bis zum Jahre 1890, daB Petersilienapiol 
ein (1)-Allyl-(2, 3, 4, 5)-oxymethylen-oxymethylbenzol ist, indem die relative 
Stellung von Oxymethylen und Oxymethylgruppen unentschieden blieb. 
Diese Liicke fiillte Taoms im Jahre 1903 aus, indem er nachwies, daf das 
Apiol ein (1)-Allyl-(2)-oxymethyl-(3,4)-oxymethylen-(5)-oxymethylbenzol ist. 

Kine praktische Anwendung hat das Apiol bis auf einen beschrankten 
arzneilichen Gebrauch nicht erfahren. 





356. Dillapiol 


CH, 
CH 
CH, 
C 

H one | ie 


C,.H,,0, = H, COC, CO™>CH, 


Vorkommen, teonerne und Synthese. Das Dillapiol ist isomer mit 
dem Petersilienapiol und bisher im ostindischen und japanischen 
Dill6] (Anethum Sowa D.C.) und in einem Maticoé1 aufgefunden worden. 
CramicraN u. Sruper (B. 29, 1799) konnten aus der hochsiedenden Fraktion 
eines ostindischen Dilléls ein Apiol isolieren, das mit dem Petersilien- 
apiol zwar isomer, aber nicht identisch war. THoms (Ar. 242, 328) unter- 
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suchte ein Maticodl (Piper angustifolium Ruiz. und Pav.), in welchem er 
neben wenig Petersilienapiol hauptsichlich Dillapiol auffand. Bei einer 
spateren Untersuchung eines anderen Maticodls, das zweifellos aus Blattern 
des echten Piper angustifolium gewonnen worden war (Pharm. Ztg. 49 
[1904], 811) konnte Tu. keine Apiole nachweisen, sondern Asaron, das 
auch schon Sou. u. Co. (Scx. 1898, I, 37) im Maticodl gefunden hatten. 
Das ostindische Dillél wird zu 2—3°/, aus den Samen erhalten, 
wihrend das deutsche Dillél (Anethwm graveolens Li.) zu ca. 3—4°/, aus 
den Samen erhalten wird. Das deutsche Dillé] enthalt ca. 40—60°/, 
Carvon, auBerdem d-Limonen, ferner Phellandren, ein Paraffin usw., aber 
keine hoher als Carvon siedenden Bestandteile. Das deutsche Dillol zeigt: 
d = 0,895 bis ca. 0,915 und ep=+75 bis + 80°; das ostindische Duillél 
(Scu. 1891, II, 12) hat: d= 0,970, ep =+ 41°30’. Bei der Destillation 
des indischen Samens wurde von Scu. u. Co. ein Bestandteil beobachtet, 
der schwerer als Wasser war. Diesen Bestandteil untersuchten C. und 8. 
(B. 29, 1799) im Jahre 1896. Die schweren Anteile (320 g) gingen unter 
11 mm Druck iiber. 


Fraktion I: aufgefangen —120° (11 mm): 90 g: von intensiv. Kiimmelgeruch 
Satie te 120—140°: 32 ¢: 
Beetle 4 140—160°: 18 g: 
Pee Vas a 160—162°: 180¢: fast geruchlos. 


| von weniger starkem Geruch 


Durch nochmalige fraktionierte Destillation der letzten Fraktion 
wurde das Dillapiol vom Sdp.,, = 162° erhalten, Sdp. unter geringer 
Zersetzung bei 285°, Bruttoformel C,,H,,0,, eime Formel, welche nach 
der Ergebnissen einer Methoxylbestimmung in C,,H,O,(OCH,), aufgeldst 
werden konnte. Durch Erhitzen mit alkohol. Kali entstand ein isomeres 
Dillisapiol, durch Oxydation des letzteren ein Dillisapiolaldehyd und Dill- 
isapiolsiure. Durch Verschmelzen der letzteren mit KOH wurde ein Di- 
methylapionol erhalten, welches methyliert ein Tetramethylapionol lieferte, 
das sich als identisch erwies mit dem aus dem Petersilienapiol erhaltlichen. 
Hieraus folgern C. und 8., da8 auch im Dillapiol eine Oxymethylengruppe 
und zwei Oxymethylgruppen vorhanden sind und da dem Dillapiol das- 
selbe vierwertige Apionol zugrunde liegt, in dem die vier Hydroxyl- 
gruppen in o-Stellung zueinander stehen. C. und S. konnten fernerhin 
schlieBen, da im Dillapiol eine C,H,-Gruppe vorhanden ist, welche ein 
Allylradikal sein mufte, wihrend im Dillisapiol eine Propenylgruppe vor- 
liegt. Aus den Untersuchungen von C. und S. ergibt sich, daB das Dill- 
apiol ein (1)-Allyl-oxymethylen-dioxymethylbenzol sein mufte, in welchem 
die relative Stellung der Oxymethyl- und Oxymethylengruppen noch zu 
ermitteln war. Diese Frage léste THoms (Ar. 242, 344), indem er das 
Dillisapiol hydrierte, wobei, wie aus dem Petersilienisapiol, ein Propyl- 
dioxymethylphenol (C,H,)-C,H,(OCH,),OH entstand, Die relative Stellung 
der Substituenten in dieser Verbindung muBte entschieden werden. Zu 
diesem Zweck stellte Tu. den Athylather dieses Phenols dar C,H,(C,H,)- 
(OCH,),(OC,H,): Sdp.,, = 144—150° Dieser Athylather wurde in Hisessig 
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gelést und in auf —18° abgekithlte HNO, eingetragen; hierbei bildete 
sich das (1)-Propyl-(5)-methoxy-3,6-chinon. Es sind bei dieser Oxydation 
eine Oxymethyl- und eine Oxyidthylgruppe in die Chinongruppe verwandelt 
worden, so da8 OCH, und OC,H, in 3,6-Stellung zueinander gestanden 
haben miissen. Da nun Oxyaithyl die Stellung 3 innegehabt haben muB 
(aus Analogie des Ubergaigs des Isosafrols und Be eveiienisapiols in ein 
Phenol, usw.), so mu eine Oxymethylgruppe in obigem Phenol, das bei 
der Behandlung des Dillisapiols mit Na und Alkohol entstanden ist, in 
6 baw. 2 stehen und eine Methoxylgruppe in 5, so da® fiir die Oxymethylen- 
gruppe nur die 3,4-Stellung iibrigbleibt, und das Dillapiol somit als 
ein (1)-Allyl-(2, 5)-dimethoxy-(3, 4)-methylendioxybenzol anzusehen ist. 

Ein spanisches Dillél untersuchten Scu. u. Co. (Sou. 1903, I, 24): 
dig 0,9282, yp =+45°47', np = 1,49368. Der Carvongehalt des Oles 
betrug 16°/,. Durch Fraktionieren gingen 4/, bei der Siedetemperatur 
der Terpene iiber; ,diese erwiesen sich als fast reines Phellandren, das 
vielleicht noch geringe Mengen anderer Terpene enthielt.« Aus den hoch- 
siedenden Anteilen konnte durch fraktionierte Destillation eine Fraktion 
Sdp., = 155—156° gewonnen werden. Durch Erhitzen der letzteren im 
Einschmelzrohr mit alkohol. Natriumathylatlésung auf 160° trat Invertierung 
ein. ,,Wie aus dem Smp. 43—44° der Kristalle und demjenigen ihres 
Bromierungsproduktes hervorging, lag tatsiichlich Dillisoapiol vor.“ 

Physik. Eig. des Dillapiols. C. und S. (B. 29, 1799): Sdp.,, = 162°, 
Sdp. = 285° (unter gewohnl. Druck), fliissig, ,,stellt eine dicke, dlige, nahezu 
geruchlose Fliissigkeit dar, die wir auch durch starkes Abkiihlen nicht 
zuin Erstarren bringen konnten; gegen konz. H,SO, verhalt es sich wie 
gewohnliches Apiol“. 

Chem. Eig. des Dillapiols. Das Dillapiol addiert infolge der Allyl- 
gruppe leicht Halogen bzw. Halogenwasserstoff; auferdem substituiert das 
Halogen gleichzeitig Wasserstoff im Benzolkern. Es ist jedoch nur be- 
kannt eine Tribromverbindung C,,H,,Br,0, = C,Br-(OCH,), -(O,CH,)- 
‘CH,-CHBr-CH,Br (C. und S., B. 29, 1800): Smp. 110° 

Durch Oxydation wird die Allylgruppe zur Aldehyd- bzw. Carboxyl- 
gruppe oxydiert, jedoch sind diese Reaktionen eingehender beim Isoapiol 
studiert worden. 


Dillisapiol = (1)-Propeny]-(3, 4)-oxymethylen-(5, 6)-dioxymethyl- 
benzol. 


C. und S. (B. 29, 1801) fithren das Dillapiol mit alkoholischem Kali 
bzw. getrocknetem Natriumathylat in ein isomeres Dillisapiol tber: 
Smp. 44°; es liefert mit konz. H,SO, rote Farbung, ,,die jedoch weniger 
intensiv ist wie die, welche man mit dem gewdhnlichen Isapiol erhalt 
und die mehr nach gelb hingeht“, Sdp. 296°, monoklin (Boris): a:b:¢ = 
0,86863 : 1: 0,46102; @ = 79°30’ usw., wonach die Kristallform des Dill- 
isapiols véllig verschieden ist von jener des Petersilienisapiols. Bei der 
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Darstellung des Dillisapiols entsteht gleichzeitig ein phenolartiger 
Kérper: Sdp.,, = 189—191°, wahrend die letzten Anteile zwischen 190- 
und 215° iibergingen und nach einigen Tagen kristallinisch erstarrten. 

Derselbe Kérper entsteht nach C. und S., wenn man Dillisapiol mit methyl- 
alkoholischem Kali im Rohr auf 140° echiet Sdp.,, = 192—193°, wahr- 
scheinlich ist hierbei die Dioxymethylengruppe verseift worden. Dieses 
Phenol wird, wie oben erwihnt, von THoms (Ar. 242, 344) mit Na und 
Alkohol hydriert, wobei das Phenol C,H,-(C,H,)-(OCH,),-(OH) entsteht. 
Das athylierte Phenol C,H,-(C,H,)-(OCH,),-(OC,H,) zeigt: Sdp.,,=144 
bis 150° und 1aBt sich in das (1)-Propyl-5-methoxy-3,6-chinon vom 
Smp. 78—79° iberfiihren. 


Verhalten des Dillisapiols gegen Halogene. Die Tribromverbin- 
dung C,,H,,Br,0, = C,Br(O,CH,)(OCH,),-CHBr-CHBr-CH, (2:3:4:5: 
6:1) (C. und S., B. 29, 1804) schmilzt bei 115° 

Oxydation des Isapiols aus Dillél. Die Oxydation dieses Isapiols mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlésung ergab den Dillapiolaldehyd 
C,9H,,0, = (1)CHO-(3, 4)-oxymethylen-(5, 6)-dioxymethyl-benzol: Smp. 75°. 
Gleichzeitig entsteht hierbei die zugehérige Dillapiolsaiure O,,H,,O, 
vom Smp. 151—152° (C. und S., a.a.O., S. 1804 und THoms aus dem 
Maticoél, Ar. 242, 328; vgl. iiber das Maticoédl auch Fromm und van 
Emster, B. 85, 4347). Auer dem Dillapiolaldehyd und der Dillapiol- 
siure entsteht bei dieser Oxydation auch die Dillapiolketosaiure C,H- 
(0,CH,) -(OCH,), -CO:COOH: Smp. 175°. Beim Schmelzen dieser Dill- 
apiolketosiure mit Kali entsteht eine Verbindung, die fliissig ist und 
dem bei 79° schmelzenden Apion isomer zu sein scheint, das bei der 
Kalischmelze der Petersilienapiolketosiure entsteht. 


Umwandlung des Dillapiols in Tetramethylapionol (C. und S., 
B, 29, 1806). C. und 8. verschmolzen zunichst Dillapiolsiure mit Kali. 
Nach dem Ans&uern und Ausschiitteln mit Ather erhalt man nach 
dem Eindunsten des letzteren einen langsam kristallisierenden Riickstand, 
der aus Dill-dimethylapionolcarbonsa&ure besteht. Letztere wird 
der trocknen Destillation unterworfen, wobei CO, abgespalten wird und 
sich Dill-dimethylapionol bildet. Wir haben folgende Uberginge: 


oH COOH 
C C CH 
H, COG i Ee H, su ea CH H,COC (“CH 
HcOC\ Jeo, z H,COC Scone Hy coc | con’ 
Gu Wu 
Dillapiolsaure Dimethbylapionolsiure Dimethylapionol 


Das Dill- iDige sty lay oun One C,H,(OC,H,0,(OCH,), 
schmilzt bei 85°, waihrend die entsprechende Verbindung aus dem Peter- 
siliendimethylapionol bei 144° schmilzt. Dagegen schmilzt das aus dem 
Dilldimethylapionol dargestellte Tetramethylapionol bei 89° und ist 
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identisch mit dem Petersilientetramethylapionol: trimetrisch (Boinrts), 
@:b:¢ = 0,9454:1:1,0755. 

Das Dillapion gewannen C. und S., wie oben erwihnt, im fliissigen 
Zustande. C. und §. stellten a. a. O., S. 1808, diese Verbindung auch 
dar aus dem Dill-dibromapion, indem sie letzteres aus der Apiolsiure, 
in Eisessig gelést, und Brom gewannen: Smp. 92°. Dieses Dill-dibrom- 
apion C,H, Br,O, = (1, 2)-Dibrom-(3, 4)-oxymethylen-(5, 6)-dioxymethylbenzol 
geht bei der Reduktion mit Na und Alkohol in das entsprechende Apion 
C,H,,0, iiber, das aber ebenfalls nur fliissig zu sein scheint. 

Identifizierung des Dillapiols. Das Dillapiol zeigt zwar groBe Ahnlich- 
keit mit dem Petersilienapiol, liBt sich aber anderseits von diesem gut 
unterscheidgn. Der Siedepunkt des Dillapiols liegt etwas niedriger (285°) 
als der des Petersilienapiols (Sdp. 296°. Das Dillapiol ist bei gewoéhnl. 
Temperatur fliissig, wihrend das Petersilienapiol bei ca. 30° schmilzt. 
Durch Invertierung entsteht das Dillisapiol vom Smp. 44°, wihrend das 
Petersilienisapiol bei 53,5° schmilzt. Das Tribromdillapiol zeigt den 
Smp. 110°, waihrend das entsprechende Petersilientribromapiol bei 88—89° 
schmilzt. Durch Oxydation des Petersilienapiols bzw. -isapiols entsteht 
der Apiolaldehyd vom Smp. 102° und die Apiolsiure vom Smp. 175°, 
wahrend das Dillapiol bzw. -isapiol den Dillapiolaldehyd vom Smp. 75° 
und die Dillapiolsiure vom Smp. 151—152° geben. 

Die Konstitution des Dillapiols ergibt sich, wie oben bereits ausein- 
andergesetzt worden ist, aus der Uberfithrung in die Dillapiolsiure, wonach 
eine Seitenkette C,H, anzunehmen ist. Diese mu ihrer Natur nach eine 
Allylgruppe sein, da durch Behandlung des Dillapiols mit alkohol. Kali 
ein héher siedendes Isapiol entsteht. Durch Verschmelzen der Apiolsiure 
mit Kali usw. bildet sich ein Dimethylapionol und dieses kann in ein 
Tetramethylapionol iibergefiihrt werden, das identisch ist mit jenem aus 
dem Petersilienapiol. Demnach ist das Apiol ein Allylbenzol, in dem 
zwei Oxymethyl- und eine Oxymethylengruppe vorkommen, die simtlich 
in o-Stellung zueinander stehen. Die Stellung des Allylradikals zur Oxy- 
methyl- bzw. Oxymethylengruppe ergibt sich aus den oben ausfihrlich 
erwahnten Untersuchungen von THoms, so daf das. Dillapiol ein (1)-Allyl- 
(5, 6)-dimethoxy-(3, 4)-methylendioxy-benzol ist. 

Die Geschichte des Dillapiols ist eine verhiltnismifig junge, da dieser 
Korper zuerst im Jahre 1897 von Cramictan und Srper entdeckt und in 
seiner Konstitution bis auf die soeben erwiahnte relative Steillung der 
Substituenten erschlossen wurde; letztere Frage wurde im Jahre 1903 
von TxHoms erledigt, in welchem Jahre auch das Vorkommen des Dill- 
apiols in gewissen Maticodlen erwihnt wird. 

Eine praktische Verwendung des Dillapiols hat bisher nicht. statt- 
gefunden. 
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Ubersichtstabelle 
iiber die 
ein-, zwei-, drei- und vierwertigen Phenole mit ungesittigter 
C,H,-Gruppe bzw. deren Methyl- und Methylenather. 
Einwertige Phenole und ihre Ather 
Allylreihe: Propenylreihe (Isoreihe): 
CH, CH, CH, CH, 
| é 
CH CH CH +H 
a se cH CH 
C C 
HC ne HC~ ee Bae 
HC HC. CH HOW AH 
oat COH SOCH, 
rey Methylchavicol Anol Anethol 
Kstragol (kommt als Bestand- 
teil nicht vor) 
Zweiwertige Phenole und ihre Ather 
Allylreihe: 
CH, | CH, CH, CH, 
i l 
CH cH CH CH CH 
se CH, CH, CH, CH, 
l é 
G C ap: 
hee HC | CH HC~ ee | CH 
Jcou HOW UCOH HC. VCOCH; ie see = CO ScH, 
SOCH, OH ~SOCH, CO 
ie Betelphenol ‘Eugenol Betelphenol- Safrol 
brenzcatechin methylather, 
(kommt a. B. Methyleugenol 
nicht vor) 
Propenylreihe (Isoreihe): 
CH; ee ra CH, CH, 
CH CH 
CH oa ou CH cH 
re ry 
a@5 ng ou HC~ ‘on HO“ CH' HC~ oe 
L Joon HOW J loon HC. COCH, HC lcocu, HOW COSCH. 
2 
NOH SOCH, OH COCH, oe 
Propenyl- Isobetelphenol Isoeugenol § Methylisoeugenol at 
brenzcatechin (kommt a. B. (kommt a. B. 
(kommt a. B. nicht vor) nicht vor) 


nicht vor) 
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Dreiwertige Phenole und ihre Ather 


Allylreihe: Propenylreihe (Isoreihe): 
CH, 7 CH, CH, 
- | | 
CH Weder Methyl-, noch CH CH 
( H, Methyleniither dieses : H OH 
g Phenols finden sich als re 
Bestandteile. 
Sg ne oe: H, 2 A ie 
~\_/COH Be COCH, 
OH ees 
Allyloxyx BATS: Asaron 
hydrochinon oxyhydrochinon 
(kommt a. B. (kommt a. B. 
nicht vor) nicht vor) 
Allylreihe: Propenylreihe (Isoreihe): 
CH, CH, CH, CH, 
i N | l 
CH CH CH CH 
{ l I | 
ee CH, CH " 
| 
C 
Jeo HC ice 
ole oe H cod co CH, aa Jou a SK Joos 
CO 
eanaiem Myristicin Sr ee eee erent 
(kommt a. B. (kommt a. B. (kommt a. B. 
nicht vor) nicht vor) nicht vor) 


Weder das dritte dreiwertige freie Allylphloroglucin, noch Derivate 
desselben finden sich als Bestandteile Atherischer Ole. 


Vierwertige Phenole und ihre Ather 


HC~ Ve 
HOCL__JCOH 
GOH 


Allylorthooxypyrogallol 
(kommt a. B. nicht vor) 


Allylreihe: 


CH, 
6H 
CH, 
C 


mcs 
H,COC. JCOscH 
SO : 


Petersilienapiol 


Oa 
CH, 
6 
Bale eee 
H,C<OC me COCH, 
Dillapiol 
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Propenylreihe (Isoreihe): 


CH, CH, Cae 
CH CH CH 
CH CH CH 
G 6 C 
Ni ees Pe eee Bee ieeces 
HOC COH H,COC. CO SCH. H oc 0d Jicocn, 
LO” WOH Sa eee a ail EN 09) 
Pr lorthooxypyrogallol Petersilien-isapiol Dill-isapiol 
(ecu a. B. Biche TOE) (kommt a. B. nicht vor) (kommt a. B. nicht vor). 





Aus der beigefiigten Ubersichtstabelle ist zu erkennen, daB sich als 
Bestandteile atherischer Ole eine ganze Anzahl von Benzolderivaten findet, 
die eine C,H,-Gruppe aufweisen und die auBerdem Phenole oder Phenol- 
ather sind. Phenole sind das Chavicol, Betelphenol und Eugenol, wihrend 
die iibrigen Verbindungen als Methyl- oder Methylenither auftreten. Das 
C,H,-Radikal kann eine Allyl- oder Propenylgruppe sein; die die letztere 
enthaltenden Verbindungen werden gewéhnlich als Isoform bezeichnet. Am 
haufigsten finden sich zweifellos Verbindungen, welche die Allylgruppe ent- 
halten; Propenylderivate sind das Anethol, Isoeugenol, Methylisoeugenol 
und Asaron. Auffallend ist es, daB diese Bestandteile der Atherischen 
Ole, soweit sie der Benzolreihe angehéren und eine C,H,-Gruppe enthalten, 
Allyl- oder Propenylderivate sind, wihrend wir in der hydriert-cyklischeu 
Reihe sahen, daB wir es in dem C,H,-Radikal mit der Isopropenylgruppe 
zu tun hatten. Mit Sicherheit ist ein Isopropenylderivat in der Benzol- 
reihe als Bestandteil eines Atherischen Oles bisher nicht konstatiert worden. 


s. Sonstige Phenole bzw. phenolartige Kérper, die sich als Be- 
standteile itherischer Ole finden. 


Die Phenole und ihre Derivate, welche bisher erwahnt wurden, 
konnten in ihrer Konstitution erkannt und aufgeklart werden. Es findet 
sich aber in den itherischen Olen eine ganze Anzahl von Phenolen bzw. 
ihren Derivaten, die ihrer Konstitution nach nicht bekannt sind. Gewéhn- 
lich kommen sie nur in auferordentlich geringen Mengen in dem be- 
treffenden atherischen Ol vor. Es sollen folgende Angaben als Fingerzeige 
bei der Untersuchung der einzelnen Ole dienen; sie sollen ferner zur 
Erforschung dieser Phenole anregen und schlieBlich auch auf ander- 
weitiges Vorkommen von Phenolen und ihren Derivaten hinweisen. — 
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Der Ubersicht wegen sind die Angaben iiber das Vorkommen erwiihnter 
Phenole nach der Anordnung der Stammpflanzen der natiirlichen Familien 
gegeben worden. 
Araceae. 


Im Calmus61 (Acorws-Calamus L.) finden sich ey. phenolartige Bestand- 
teile (fLickicrr, Pharmac. 1891, 352), die in alkoholischer Lisung mit 
Kisenchlorid eine griinlich-blaue Farbung liefern; die Anteile finden sich 
besonders in den héchstsiedenden Fraktionen. 


Santalaceae — 


Im. ostindischen Sandelholz6l (Santalwm albwm) findet sich nach 
v. Sopen und Miuuer (Pharm. Ztg. 44 [1899], 258) unter den Neben- 
bestandteilen, die wenig untersucht sind, auch ein Phenol. 


Aristolochiaceae. 


Das iitherische Ol von Asarwm arifoliwm, wiederholt erwihnt, wurde 
von Mruuer (Ar. 240 [1902], 371) niher untersucht; auber Eugenol usw. 
soll darin ein zweites Phenol vorkommen, das mit Kisenchlorid eine griine 
Farbreaktion liefert. 

Anonaceae. 


Das fitherische Ol, aus den Samen von Monodora Myristica Dunal. 
zu 7°/, gewonnen (Toms, Ber. der deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 24), 
enthilt neben wenig freien Sauren auch in geringer Menge Phenole. 


Myristicaceae. 


Die héchstsiedenden Anteile des Maciséles (Semmumr, B. 28, 18038; 
24, 3818) liefern mit Hisenchlorid eine smaragdgriine Farbung, was auf 
ein Phenol hinweist. 
Lauraceae. 


Im Kampfer6l (Laurus Camphora L.) finden sich auBer anderen 
zahlreichen Substanzen auch Phenole, so Eugenol und Carvacrol. Aufer- 
dem (Scu. 1902, II, 21) ist anscheinend ein zweites Phenol in der Roh- 
fraktion vom Sdp. 94—99° (3 mm) neben Carvacrol enthalten, da auBerdem 
ein unscharf zwischen 85—95° schmelzendes Urethan erhalten wurde. 


Rutaceae. 


y»Aus dem Ole von Toddalea aculeata Pers. var. wurde eine kleine 
Menge eines kristallinischen Kérpers gewonnen, dessen wiBrige Auflésung 
mit Hisenchlorid eine violettgriine Farbung ergab.‘ (Scu. 1900, I, 49), 
An einem aus Siidfrankreich herstammenden, als ,,Petitgrain manda- 
rinier“ bezeichneten Ol konnten saure Reaktion und ein sehr hoher Ester- 


gehalt festgestellt werden.(Scu. 1902, I, 81). ,,Phenolartige Kérper konnten 


Semmuer, Ather, Ole. IV 13 
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ats dem Ole isoliert werden, doch war bei der kleinen Probe die Menge 
derselben so gering, da& von einer niheren Charakterisierung Abstand 
genommen werden muBte.“ 

Auch im Rautené] (Ruta graveolens L.) (Housrn, B. 35, 3588) fanden 
sich bei der Verarbeitung von 500 g Phenole: ,,achtmaliges Ausschititteln 
des Oles mit 5°/,iger Natronlauge lieferte 4—5°/, Phenole von starkem 
charakteristischem Geruch. Dieselben gingen zwischen 228 und 235° 
iiber, wobei die letzten Tropfen im AbfluBrohr erstarrten.“ Smp. 156°. 
sie ist offenbar identisch mit dem bereits von THoms (Ber. der Deutsch. 
Pharm. Ges. 11, 8) aufgefundenen Kérper vom Smp. 155—156°.“ Powzr 
und Lens (Soc. 81, 1585) fanden in einem Rautendl] Methylsalicylat und 
sind der Meinung, dai die von Housen und Tuoms beobachtete Substanz 
vom Smp. 155—156° Salicylsaure ist. 


Umbelliferae. 


Im Destillationsriickstande des Selleriesamendéls (Apiuwm graveolens 
L.) wurden von Cramician und SrILBer (B. 80, 492, 501ff.) ein Phenol von 
den Kigenschaften des Guajacols und ein zweites Phenol, das bei 66—67° 
schmilzt und die Zusammensetzung C,,H,,O, hat, aufgefunden. 

Aus dem Petersilien6|] (Petroselinum sativum Hoftm.) konnte THomMs 
(B. 36, 3452) durch Kalilauge 0,0516°/, einer Substanz isolieren, die einen 
kresolahnlichen Geruch besaS und wahrscheinlich aus einem Gemisch 
verschiedener Phenole bestand. 


Labiatae. 


In den iitherischen Olen der Labiaten finden sich haufig die Phenole 
Thymol und Carvacrol, die vielfach von anderen Phenolen, wenn auch 
nur in geringer Menge, begleitet werden. So findet sich nach JaHns 
(B. 15 [1882], 816) im Bohnenkrautél (Satureja hortensis L.) auber 
Carvacrol ein zweites, Kisenlésung bliiuendes, jedoch nicht niher bestimmtes 
Phenol. — Ebenso konstatierte Janns (Ar. 216 [1880], 277) im iitherischen 
Ol, aus frischem Kraut von Origanwm vulgare L. gewonnen, wenig Phenole, 
ca. 0,1°/,, von denen das eine mit Hisenchlorid eine griine Farbung gab 
und wahrscheinlick Carvacrol war, wihrend das andere durch Eisenchlorid 
violett gefarbt wurde. — Das Spanisch-Hopfenél (Origanum spec.) ent- 
halt nach Janns (Ar. 215 [1879], 1) und nach GitpemersteR (Ar. 228 
[1895], 182) auBer Carvacrol ein anderes Phenol, das Eisenchlorid violett 
farbt. — Auch das Thymianél (Thymus vulgaris) diirfte auBer Thymol 
und Carvacrol noch ein drittes Phenol enthalten, da das Ol bei Zusatz 
von Hisenchlorid eine griinschwarze Farbung gibt. — Vom Quendelél 
(Thymus Serpyllum L.) konstatierten Jans (Ar. 216, 277; B. 15 [1882] 
819) und Bourr (Ar. 212 [1878], 285), daB es auBer Thymol und Canvas 
crol ein sich mit Eisenchlorid in alkoholischer Lisung violettfiarbendes 
Phenol enthalt. — Das itherische Ol von Thymus capitatus (ScH. 1889 
II, 56) enthalt ca. 6°/, Thymol. ,,AuBerdem ist jedoch noch ein idence 
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fliissiges Phenol vorhanden, dessen Sdp. im Vakuum ganz nahe bei dem 
des Thymols liegt.“ — Im ittherischen Ol von Satureja montana L. (Scx. 
1897, II, 65) wurden 65°/, Phenol festgestellt, das hauptsichlich Carva- 
crol sein diirfte. ,,AuBerdem sind noch ein zweites, etwas hoher siedendes 
Phenol und Terpene vorhanden.“ 


* Compositae. 


Das Edelschafgarbené6l (Achillea nobilis) untersuchte in letzter Zeit 
ECHTERMEYER (Ar. 248 [1905], 238) niher und konstatierte, daB die Ver- 
seifungslaugen des Oles auf ean wenig Phenol abschieden, das 1m 
Geruch an Jhymian erinnerte, bei — 15° jedoch nicht fest wurde und mit 
Eisenchlorid eine graugriine Farbung gab. 


Betrachten wir diese Familien, deren Spezies itherische Ole liefern, 
so nehmen wir wahr, da® dies dieselben Ole sind, in denen auch meist 
Phenole bzw. deren ther! deren Konstitution aufgeklirt ist, vorkommen. 
In bezug auf die Phenole haben wir zwei Gruppen zu unterscheiden: einmal 
die Phenole mit Isopropyl- und Methylseitenkette (Carvacrol, Thymol, 
Hydrothymochinon usw.) und zweitens solche mit Allyl- bzw. Propenyl- 
seitenkette; letztere Phenole haben aufer dieser Seitenkette keine Methyl- 
gruppe, iiberhaupt kein zweites Seitenradikal, sondern nur die Phenol- 
gruppe bzw. Oxymethyl- oder Oxymethylengruppe; die p-Stellung zur 
Allyl- bzw. Propenylgruppe ist stets von diesen Atherradikalen besetzt. 
Wir werden Gelegenheit haben, bei der Besprechung der Phenolalkohole 
bzw. -aldehyde oder -siuren auf weitere Regelmibigkeiten zurtickzukommen. 





II. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe, sofern sie Benzolderivate 
sind, mit Substituenten in der Seitenkette, jedoch ohne gleichzeitige 
Substitution im Kern durch OH bzw. Oxalkyl oder Oxyalkylen. 


a) Alkohole. 


a,) Gesaittigte Alkohole. 


Nicht allzu hiufig begegnen wir in atherischen Olen den gesiittigten 
Alkoholen der Benzolreihe; es sind im wesentlichen nur der Benzyl- und 
der Phenylithylalkohol. Nichtsdestoweniger sind diese beiden Alkohole 
fiir einzelne Atherische Ole von groBer Bedeutung und fir sie charak- 
teristisch. 


as 
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357. Benzylalkohol 


CH,OH 
G 


WSs 
C,H,0 = ce Jes 
HOW SCH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Benzylalkohol findet sich 
in freiem Zustande in geringen Mengen im Perubalsam, haufiger kommt 
er in der Natur an Zimtsiiure usw. gebunden in Esterform vor, so im 
fliissigen Storax usw. Der Benzylalkohol wurde auf praparativem Wege 
fritter gewonnen als in einem itherischen Ole entdeckt. Lirsic und 
WouueEr haben (A. 8, 257, 261) Benzylalkohol im Jahre 1832 in Hinden 
gehabt durch Einwirkung von alkohol. Kali auf Benzaldehyd, aber erst 
Cannizaro (A. 88, 129) berichtet im Jahre 1853 iiber die Darstellung des 
Benzylalkohols aus Bittermandelél durch Einwirkung von alkohol. Kali- 
lésung; C. findet den Sdp. 204°. ,,Diese Alkoholart scheint der Typus einer 
ganzen Klasse neuer Alkohole zu sein.“ — C. (A. 90, 252) erhilt bei der 
Einwirkung von Kali auf Benzylalkohol Benzoesiure und Toluol. C. er- 
kennt, daf das Verhaltnis des Toluols zum Benzylalkohol gleich demjenigen 
ist des Sumpfgases zum Holzgeist usw. — C. (A. 92 [1854], 113) berichtet 
iiber die vollstindige Analogie des Denes mit anderen ieee 
indem er iiber eine heal von Kstern berichtet. — Uber die Reduktion der 
Benzoesiure mit Natriumamalgam vgl. Konpe (A. 118 [1861], 122). — 
Ebenso erhielt Herrmann (A. 182, 75) durch Einwirkung serena 


Wasserstoffs auf Benzoesiure Benzylalkohol. — Uber die Darstellung aus 
dem Perubalsam usw. vgl. Kraur (A. 107, 208; 109, 255; 152, 129), 
Scuartine (A. 97, 168), ferner Srrecker (J. 1868, 566). — Uber die 


Darstellung aus dem fliissigen Storax siehe LavBENHEIMER (A. 164, 289), 
aus dem Tolubalsam Busse (B. 9, 830). 

In &therischen Olen ist der Benzylalkohol verhiltnismiBig spit 
aufgefunden worden. ‘TirpEN (Pharm. J. 5 [1875], 761) berichtet von 
dem Vorkommen des Benzylalkohols im Kirschlorbeerél, aber eigentlich 
erst in dem letzten Jahrzehnt wurde das Vorkommen des Benzyl- 
alkohols in iitherischen Olen konstatiert; er findet sich in diesen sowohl 
frei, als auch im gebundenen Pastmdel Uber das Vorkommen des 
Benzylalkohols in Esterform vgl. auch Ester, Bd. I, S. 806 usw. 


Das Vorkommen des freien Alkohols in Atherischen Olen gestaltet 
sich folgendermafen: 


Amaryllidaceae. 


Die Tuberose (Polyanthes Tuberosa), eine in Zentralamerika ein- 
heimische Pflanze, wird unter anderem in Siidfrankreich kultiviert. Die 
Bliiten befinden sich an einem hohen Schaft und stehen am Ende des- 
selben dicht zusammengedringt; sie entwickeln sich allmahlich einzeln 
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zur vollen Bliite und werden auch einzeln abgepfliickt. Das ‘therische 
Ol der Tuberosenbliite wird nun in der Praxis nicht durch Wasser- 
dampfdestillation gewonnen, da die Bliiten zu wenig davon enthalten und 
das Aroma bei der Wasserdampfdestillation stark leiden wiirde. Man 
kann die riechenden Bestandteile der Tuberosenbliiten durch Extraktion 
mit fliichtigen Lésungsmitteln gewinnen oder durch Enfleurage, indem die 
Tuberosenbliiten in den ,,chassis‘ mit dem Pomadenfett in Berithrung 
bleiben und an letzteres die riechenden Bestandteile abgeben. Ks ist 
selbstverstiindlich, daB die Bliiten auf diese Weise ihr Aroma nicht voll- 
kommen abgeben, sondern daf Anteile desselben in den Abfallbliiten 
zuriickbleiben. Es hat sich herausgestellt, daB verschiedene Pflanzenteile, 
besonders Bliten, wenn sie von der Pflanze entfernt werden, eine bestimmte 
Menge iitherisches Ol besitzen, das man qualitativ und quantitativ unter- 
sucht hat; es hat sich aber ferner herausgestellt, da nach dem Absterben 
der Bliite, d. h. nach der Entfernung der Bliite von der Pflanze weiteres 
Ol in den abgepfliickten Bliiten gebildet wird, und daB das schon vor- 
handene itherische Ol ev. geringen Verinderungen unterliegt. Wir miissen 
annehmen, daf derartige chemische Prozesse vielleicht durch Organismen 
hervorgerufen werden, vielleicht auch durch Fermente, welche imstande 
sind, kompliziertere Verbindungen in der abgestorbenen Bliite zu spalten, 
waihrend die Spaltung im lebenden Organismus nicht vor sich geht. — 
Hieraus ergibt sich, daB das iitherische Ol, welches sofort nach dem Ab- 
ptliicken der Bliiten durch Extraktion mit einem indifferenten Lésungs- 
mittel gewonnen wird, unter Umstiinden ein anderes ist als jenes, welches 
durch Enfleurage hergestellt wird und aus der hierbei erhaltenen Pomade 
durch Wasserdampfdestillation oder auch auf anderem Wege extrahiert 
werden kann. 

Zu derartigen Bliiten gehéren auch die Tuberosenbliiten. Die 
‘Tuberosenpomade wird, wie erwihnt, durch kinfleurage gewonnen. VERLEY 
(Bl. ILI, 21 [1899], 307) hatte das Tuberosenbliitend! aus der Pomade 
isoliert und untersucht; V. gibt an, 10°/, einer Verbindung isoliert zu 
haben, die er ,,Tuberon“ nennt und die die Higenschaften eines Ketons 
habe und C,,H,,O zusammengesetzt sci, also analog dem Iron. Weitere 
Mitteilungen Niber die Te eeuaue des iitherischen Oles werden nicht 
gemacht. Scu. u. Co. (Sca. 1908, I, 75) bringen ebenfalls Mitteilungen 
iiber das Tuberosenél, das sie durch Wasserdampfdestillation aus Fon 
salbenartigen Tuberosenbliitenextrakt herstellen. Dieses Ol, das aus 100 g 
Extrakt zu 5g gewonnen wurde, besitzt blaue Fluoreszenz, die wahr- 
scheinlich von iiauammeriletmrempeaylester herrihrt. Das ©] siedete bei 
5mm Druck zwischen 60 und 140°. Tuberon konnte nicht nachgewiesen 
werden. Bei der Oxydation mit verd. Kaliumpermanganatlésung blieb ein 
Ol iibrig, das sich als Benzoesiuremethylester herausstellte. 

Hesse (B. 36 [1903], 1459) bringt ,,Uber das iitherische Tuberosen- 
bliitenél und seine Entwicklung bei der Entleurage“ wichtige Mitteilungen. 
H. zeigte, daB 1. bei der Destillation frischer Tuberosenbliiten ein widerlich 
riechendes Destillationsprodukt entstand, so daf tiefgehende Zersetzungen 
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eintreten miissen; 2. durch Extraktion der frischen Tuberosenbliiten 
wurden aus 1000 kg nur 36 g am Beginn der Ernte, im weiteren Verlauf 
56 g atherisches Ol aeetrane Petroliither extrahiert nicht das gesamte 
aihentens Ol, ponders bei der Wasserdampfdestillation der extrahierten 
Bliiten wurden noch 10g eines unangenehm riechenden Oles gewonnen. 
Das durch Petrolitherextraktion ethaltene Ol zeigte: d,, = 1,007.  ,,Die 
Verseifungslauge enthielt 12—13°/, Benzoesiure (ber. aut angewandtes Ol) 
und eiberden Anthranilsiiure, aber keine Salicylsiure.« Das in den 
Bliiten enthaltene Tuberosenél weist ca. 1,13°/, Anthranilsiuremethylester 
auf. ¥. a) Die Untersuchung der bei der Enfleurage der Tuberosenbliiten 
erhaltene Tuberosenpomade ergab, da bei der Enfleurage von 1000 kg 
Tuberosenblitten 801 g itherisches Tuberosenbliitendl in das Pomadenfett 
tbergehen: Dieses itherische Tuberosenbliitenédl — H. nennt das in den 
Tuberosenbliiten enthaltene Ol ,,Tuberosendl“, das bei der Entieurage ge- 
wonnene OI ,,Tuberosenbliitenél“ — zeigte d,,=1,012; Gehalt an Anema 
sduremethylester 5,1°/, usw. b) Die bei ae Enfleurage abfallenden Bliiten 
wurden durch Extraktion und nachfolgende Destillation vom Ol befreit; 
aus 1000 kg Bliiten wurden noch 78 g itherisches Ol gewonnen: (ne 043, 
Gehalt an USiee a ROT IG ot 29/,. op beloder Wadourass; und Ex- 
traktion von 1000 kg Tuberosenbliiten wurden also im ganzen 801 +78 = 
879 g Ol, d. h. 13,82mal so viel Stherisches Ol erhalten, als durch 
Meceakaen der fainohen Bliiten. Die Tuberosenbliiten chemoteln also 
bei der Enfleurage noch 12mal so viel itherisches Ol, als a priori in den 
Bliiten enthalten war“ (vgl. Anmerkung). 4H. stellt als Bestandteil des 
Tuberosendls und Tuberosenbliitendls fest, ,,daB beide Ole Anthranilsaure- 
methylester, Benzylalkohol (frei und verestert), Ester der Benzoesiure 
(darunter: Benzoesiurebenzylester) und andere aromatische Ester enthalten 
und auBerdem in dem in die Pomade iibergehenden ‘Tuberosenbliitenél 
Salicylsiuremethylester vorkommt, welcher im Tuberosené]l fehlt. Der 
Benzylalkohol wurde nachgewiesen, indem die nach Verseifung er- 
haltenen Alkohole fraktioniert destilliert wurden. Die Fraktion yom Sdp. 
206—214° war schwerer als Wasser, lieferte beim Acetylieren ein nach 
Benzylacetat riechendes schweres Ol a bei der Oxydation mit Chrom- 
siuregemisch Geruch nach Benzaldehyd, ferner gaben 1,1 g der Fraktion 
0,95 g Benzoesiure usw. 


Anonaceae. 


Im Destillationswasser des Ylang-Ylangéles (Cananga spec.) fanden 
y. Sopren und Rogaun (B. 34, 2809) Benzylalkohol; ,,dieser Alkohol bildet 
einen, wenn auch unwichtigen, so doch normalen Bestandteil dieses lieblich 
duftenden Oles.“.— Scu. u. Co. (Scu. 1902, I, 64; 1903, I, 79) berichten 
vom Ylang-Ylango6l: ,,ferner lieB sich Bonmilalkohol durch Oxydation zu 
Bee aldeea in Fraktionen nachweisen, die ihrem Siedepunkt nach kein 
Benzylbenzoat, wohl aber Benzylalkohol oder Benzylacetat enthalten 
konnten.“ 
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Rosaceae. 


In dem Kirschlorbeerél (Prunus Laurocerasus L.) findet sich haupt- 
sachlich Benzaldehyd, Blausiure und Phenyloxyacetonitril. Der charak- 
teristische Geruch des Kirschlorbeeréls, der letzteres yom Bittermandelél 
unterscheiden soll, wird nach TrupEn (Pharm. Journ. London III, 5 [1875], 
761), durch einen indifferenten Kérper hervorgebracht, der wahrscheinlich 
Benzylalkohol ist. 


Leguminosae. 


Im Cassiebliiten6él (Acacia Faurnesiana), das aus der Cassiepomade 
(Scu. 1899, J1, 58) dargestellt worden war, wurde aus den niedriger sieden- 
den Anteilen mittels Phtalsiureanhydrid ein Alkoholgemisch isoliert, in 
dem die Gegenwart von Benzylalkohol wahrscheinlich gemacht wurde. 

Auch fiir das atherische Ol von Acacia Cavenia Hook. et Arn. 
(Sco. 1903, II, 14) wurde konstatiert, daB es sich aus ca. 50°/, Phenolen, 
hauptsaichlich Eugenol, ca. 8°/, Salicylsiuremethylester und ca. 42 °/) 
Nichtphenolen zusammensetzt; von den letzteren sind etwa 20°/, 
Benzylalkohol. Zur Charakterisierung des Benzylalkohols wurde be- 
sonders die freie Benzylphtalestersiure herangezogen: Smp. 106—107°. — 
In einer weiteren Mitteilung (Scu. 1904, I, 21) wird iiber das &therische 
Ol aus der indischen Cassiepomade (Acacia Furnesiana) Mitteilung ge- 
macht; 115 kg lieferten 197 g Ol =0,171.°/, der Pomade: d,, = 1,0475, 
&p = +0, np = 1,51331, V.Z. = 176; davon waren 21 g Phenole und von 
dieser besteht die Hauptmenge aus Salicylsiuremethylester. Nach Ent- 
fernung der Phenole destillierte das Akazienbliitenédl unter 6 mm Druck 
bei 38—140°, hauptsachlich von T0—120°. AuBer Benzaldehyd wurde 
Benzylalkohol nachgewiesen, ferner Menthon(?), Anisaldehyd usw. 


Oleaceae. 


Vom Jasminbliiten61 (Jasminum grandiflorum L.) konstatieren 
Scu. u. Co. (Scu. 1896, I, 65; 1899, I, 27; 1901, II, 28), daB in ihm Benzyl- 
acetat, Benzylalkohol und Anthranilsiuremethylester vorkommen. VERLEY 
(C. r. 128, 314; BL III, 21, 226) gibt an, daB sich in dem Jasminbliitendl 


Jasmal C,H,,0,, das Methylenacetal des Phenylglykols C,H,-C,H,<p>CH, 


finde. Scu. u. Co. (Scu. 1899, I, 27) kénnen das Vorkommen von Jasmal 
nicht bestatigen und ebenso hatten Hesse und Mtuuer (b. 32 [1899], 
565) bereits feststellen kénnen, da ein Kérper von den Kigenschaften des 
Jasmals im Jasminbliitenél nicht vorhanden sei. In einer sehr ausfiihr- 
lichen Untersuchung zeigen diese Forscher, daf sich Benzylacetat und 
Terpenalkoholester finden, da aber fiir den Geruch des Jasminbliitendls 
hauptsichlich zwei Kérper in Betracht kommen, welche uur in geringer 
Menge vorkommen, indem 1000 kg Jasminbliiten ca. 25 g eines jeden 
derselben liefern. — In einer zweiten Abhandlung zeigen alsdann H. 
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und M. (B. 32, 765), daB die Zusammensetzung des itherischen Jasmin- 
blittendls in abgerundeten Zahlen folgende ist: 65 °/, Benzylacetat, 7,5 °/, 
Linalylacetat (darunter ev. andere Terpenalkoholester), 6°/, Benzyl- 
alkohol, 5,5°/, andere Riechstoffe, 16°/, Linalool (darunter ev. noch 
andere Bestandteile) usw. — Uber die quantitative Bestimmung eines 
Gemenges von Benzylalkohol, Benzylacetat, Linalool und Linalylacetat 
vgl. a. a. O., 8. 775. — Erpmann (B. 34 [1901], 2281) kann sich der An- 
sicht nicht anschlieBen, dab sich nach dem Abpfiiicken der Bliiten noch 
atherisches Ol neu bilden soll. — Husst (B. 32, 2611) zeigt, daB das Benzyl- 
und Linalylacetat, das Linalool, der Benzylalkohol usw. durchaus nicht die 
wichtigsten Bestandteile des Jasminbliitenéls sind, sondern da sich darin 
far den Geruch wichtige stickstoffhaltige Verbindungen, ein Keton usw., 
finden. Zu den stickstoffhaltigen Verbindungen gehdren das Indol und 
der Anthranilsiuremethylester. Diese beiden bilden zusammen mit dem 
Keton Jasmon die wesentlichen Bestandteile des Jasminriechstoffes. Hs 
ergibt sich fiir das Jasminbliitenél folgende Zusammensetzung: 


3,0°/, Jasmon C,,H,,0 

2,5°/, Indol C,H,O 

0,5°/, Anthranilsiuremethylester C,H,O,N 
65,0°/, Benzylacetat C,H,,0, 

7,5°/, Linalylacetat C,,H,,O, 

6,0°/, Benzylalkohol C,H,O 

15;0°). Exnalcol ei 0 
100,0°/, « 


— Hesse (B. 33 [1900], 1585) berichtet ttber das Jasminbliitend!, wie es 
durch Extraktion der Jasminbliiten mit einem indifferenten Lésungsmittel 
wie Petrolither usw. gewonnen wird. Passy (C. r. 124, 783; C. 1897, 
TI, 1028) hatte die Vermutung ausgesprochen, dai gewisse Bliiten, wie 
Jasmin und Tuberose, den Riechstoff nur in geringer Menge fertig ge- 
bildet enthalten, wihrend in anderen Bliiten, wie Rosen und Orangenbliiten, 
eriBere Mengen fertig gebildet sich vorfanden. H. untersuchte nun ein 
Produkt ,.jasmin pur“, das durch Extraktion der Bliiten mit einem flichtigen 
Lésungsmittel gewonnen worden war, wobei 1400 kg Bliiten 1 kg ,,jasmin 
pur“ geliefert hatten. Durch Wasserdampfdestillation erhielt H. aus 40 g 
»jasmin pur“ 5,5 g atherisches Ol und aus den Destillationswassern noch 
ca. 4,5 g Wasserél usw. Es wurde festgestellt, daB I. 5600 kg Jasminbliiten 
nach dem Extraktionsverfahren ca. 1 kg Atherisches Jasminbliitend] liefern 
da hingegen durch Enfleurage 1000 kg Jasminbliiten ca. 1 kg aiherisohen 
Ol geben, so daB innerhalb yon 24 Stunden die Bliiten sechsmal so viel Ol 
hergeben; IJ. die durch Extraktion oder durch Enfleurage gewonnenen 
itherischen Jasminbliitendle sind qualitativ verschieden; III. das durch 
Extraktion gewonnene O] enthilt Anthranilsiuremethylester; IV. auch kein 
Indol; jedoch seien noch weitere Versuche notwendig. — Uber die Unter- 
suchungen von JEANCARD und Satie: ,,Analytische Studien iiber einige 
Jasminéle* vgl. Bl. II], 28, 555; C. 1900, II, 262. — In seiner fiinften 


et 


ne 
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Abhandlung (B. 34, 291) kommt Hesse auf die Untersuchung des Jasmin- 
bliitenéls zuriick tnd gelangt zu dem Resultat, daB I. bei der Enfleurage 
zehnmal so viel atherisches Ol gebildet wird wie bei der Extraktion der 
Bliiten mit fliichtigen Lésungsmitteln; II. die Eigenschaften des nur mit 
Jasminbliiten erhaltenen Oles sind dioselinen wie jene der Ole aus guten 
Handelspomaden; III. das Jasminbliitendl weist als normalen Bestandteil 
Anthranilsiuremethylester auf, der sich aber erst bei der Enfleurage zu 
bilden scheint. — In der sechsten Abhandlung (B. 34, 2916) wendet sich 
HessE zunichst gegen die Ausfiihrungen ErpmManns und zeigt fernerhin, 
daB das durch Entleurage gewonnene iitherische Jasminbliiteu6] verschieden 
ist von den nach anderen Methoden erhaltenen Olen und daB folgendes 
Verhiltnis Jorliegt: 





1000 kg Jasminbliiten | 1000 kg Jasminbliiten 








enthalten an dtherischem Ol | geben bei der Enfleurage 
nach den Resultaten | nach den Resultaten vom Fett absor- |in den enfleurierten 
der Extraktion der Destillation | biertes Ol Bliiten verbleib. Ol 
178 g Ol | 194 g Ol | 1784 g 195 g 
“ieee f iets ee eee ee ae am 
In diesem Ol sind | In diesem Ol] sind | In diesem Ol sind | In diesem Ol sind 
enthalten: enthalten: enthalten: enthalten: 
5,7 g Jasmon 6,2 g Jasmon 58,5 g Jasmon 6,2 g Jasmon 


35,6 g¢ Benzylacetat | 44,2 g Benzylacetat | 1248,8 g Benzylacet. | 68,2 g Benzylacetat 
21,3 g Benzylalkohol | 23,2 g Benzylalkoh. ! 107,0g Benzylalk. | 34,3 g Benzylalkoh. 














— Anthranil- 2,87g Antbranil 5,3g Anthranil- | 2,86g Anthranil- 
séuremethyl- siuremethyl- sduremethyl- siuremethyl- 
ester (nicht ester | ester ester 
nachweisbar) } 

— Indol (nicht — Indol (nicht | 44,6 g Indol — Indol (nicht 
nachweisbar) nachweisbar) ! nachweisbar) 


In der siebenten Abhandlung (B. 87 [1904], 1457) teilt Hessz diejenigen 
prozentischen Zahlen mit, die er neuerdings durch eigene Versuche fest- 
stellen konnte, wonach is Enfleurage-Verfahren nicht neunmal, sondern 
vier- bis finfmal so viel Ol ergibt wie die Extraktion, daB in dem mit 
Petrolither aus frischen Bliiten erhaltenen Extrakt kein Anthranilsiure- 
methylester nachgewiesen werden konnte, jedoch in dem durch Destillation 
mit Wasserdampf gewonnenen Ol (0,4 0/,). Danach muB die den Anthranil- 
siiureester liefernde Verbindung mit Wasserdampf leicht spaltbar sein; da 
ferner die mit Petrolither extrahierten Bliiten bei der ay escndbmpts 
destillation weitere Mengen Anthranilsiureester liefern, mub jene Verbindung 
mit Petrolither nur zu kleinem Teil extrahierbar sein. Dagegen mub die 
Indol bildende Substanz durch Wasserdampf anscheinend nicht zerlegt 
werden, da durch Wasserdampfdestillation frischer Bliiten indolfreies Ol 
gewonnen wurde. — SchlieBlich vgl. tber Jasminbliitendl eine Unter- 
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suchung yon v. SopEn (J. pr. II, 69 [1904], 256), nach dem Ole unter- 
sucht wurden, die hergestellt waren aus Bliitenextrakten, die ihrerseits 
zu verschiedenen Jahreszeiten aus Bliiten durch Extraktion mit Petrolather 
gewonnen worden waren. 2000 kg Jasminbliiten (Juli-August) gaben 0,077 °/, 
Jasminbliitendl, d,, = 0,9955. 1800 kg Bliten (September-Oktober) gaben 
0,0718 °/, OL, d,, = 0,967. Das Ol wies ziemlich viel Indol auf und auch 
Anthranilsiiuremethylester; hiernach findet sich das Indol unter Umstinden 
auch in den Extraktolen. 

Physik. Eig. des Benzylalkohols. Kopp (A. 94, 311) (auf prapara- 
tivem Wege gewonnen): Sdp. 206,5° (kor.), d) = 1,0628, d,,4 = 1,0507. 

Scu. u. Co. (Scx. 1899, I, 27 Anm.) (aus Jasminbliitendl): Sdp., = 88°. 
Scu. u. Co. (Scu. 1908, IT, 15) (aus Acac. Cavenia): Sdp.,,, = 206—207°, 

de =| 10401 cpl 03 C23. 

Scu. u. Co. (Sou. 1904, I, 22): Sdp..,, = 204—206°, d,, = 1,0435, 
dp =+0, np, = 1,53804 (aus Cassiebliitendl von Acac. Farn.). 

y. Sopew und Rosaun (B. 34, 2809) (aus Ylang-Ylangél): d,, = 1,046, 
Sdp. 205—206°. 

Eyxman (R. 12, 186): diss, = 1,0427, M.R. = 51,30. 

Sroumann, Roparz und Herzpere (J. pr. I, 386, 4) Mol.-Verbr. 
895,267 Kal. 

Kanupaum: Sdp.,, = 92,6°, Sdp. 
Sdpire) = 204,07. 

PERKIN (Soc. 69, 1198): Sdp. 205,39 @. D.), dy, = 1,0579, dis, = 1,05, 
des), = 1,0441, 0), => 1,0838, A100} 59 = 1,0225. 

Lovainine (A. ch. VII, 18, 289): spez. Warme und Verdampfungs- 
warme. : 

Uber das kryoskopische Verhalten vgl. AuwrErs (Ph. Ch. 30, 537), ferner 
Ampota und Rimatorr (G. 27, I, 48, 60). — Uber die Dampfspannungs- 
kurye siehe Kantpaum (Ph. Ch. 26, 583). — Uber die Dielektrizitiitskonstante 
und elektr. Absorpt.: DrupE (Ph. Ch. 23, 209) und Lows (W. 66, 398). — 
Magn. Drehungsverm. 12,41 bei 18° (PerKry, Soc. 69, 1242). 

Chem. Eig. des Benzylalkohols. Der Benzylalkohol laBt sich ver- 
haltnismiBig leicht zu Toluol reduzieren, wobei anderseits Benzoe- 
sdure entsteht, so beim Kochen mit alkohol. Kalilosung (Cannizzaro, 
A. 96, 246). 

Durch Oxydation, namentlich mit Chromsiure, bildet sich_Benzaldehyd 
C,H,CHO und Benzoesiure C,H,COOH (vgl. Bestandteile Benzaldehyd 
und Benzoesiure). 

Ather und Ester des Benzylalkohols. Methylbenzylather 
C,H,CH,:-O+CH, (Canours, A. ch. V, 10, 23 und Sinrenzs, A. 161, 334): 
Sdp. 167—168. — Perxin (Soc. 69, 1241): Sdp. 170,5° @. D.), dy, = 
0,9805, ds, = 0,9711, ds, = 0,9643; Magn. Dreh. 13,42 ber 15° — 
Athylbenzylather O,H,CH,-0-C,H,: Sdp. 185° (Cannizzaro, J. 
1856, 581). 

Benzylformiat C,H,CH,-O-CHO (Bruau, A. ch. VII, 20, 421; 
€. 1900, IT, 1141): Sdp.,,, = 202—203°% d,, = 1,081. 


Srl4g2°) Sdpe a 89,0; 
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Benzylacetat C,H, -CH,-O-COCH, (Cannizzaro, A. 88, 130). 
Findet sich im Paeoanblitenextraltol (Husse, B. 38, 1588), oe als 
Hauptbestandteil im Jasminbliitendl! (Hxsse und Minuer, B. 82, 565): 
ae 215,5—216°, d,, = 1,062 (vgl. Bestandteil Benzylacetat, Bad. J, 
. 806). 

Phenylurethan des Benzylalkohols C,H,CH,OCONHO,H,: Smp. 
T7—79° (Scu. 1899, I, 27 Anm.): Smp. 78° (vy. ‘SopEN “ind Rosaun, B. 34, 
2809 Anm.). 

_COOH 


Benzylphtalestersiure C HL<O006, H, (Scx. 1903, II, 15): Smp. 


106—107°, kristallisiert aus Benzol in son etn 

Brenztraubensiurebenzylester CH,- oe CO-OC,H, (Smroy, Bl. II, 
13, 483; A. ch. VII, 9, 502): Sdp. 207—208°, , = 1,090. 

Das Semicarbazon dieses fe eae aca die NH, -CO- 
NH-N:C(CH,)-COOC,H, schmilzt bei 176° (Bouvzautt, C. r. 138, 984). 

Identifizierung ie Meree att ones Um den Benzylalkohol in A&the- 
rischen Olen nachzuweisen, kann man fraktioniert destillieren und die 
um 205° siedenden Anteils fiir sich auffangen und auf Benzylalkohol 
priifen. Siuren und Phenole sind vorher durch Alkalilauge zu ent- 
fernen, ebenso Aldehyde und Ketone durch Behandlung mit Bisulfit, 
Hydroxylamin, Semicarbazid usw. Die Bestimmung der physikalischen 
Daten gibt einen Fingerzeig, ob Benzylalkohol vorliegen kann, namentlich 
der Siedepunkt ist bei dem hohen Volumgewicht charakteristisch. 
Von chemischen Verbindungen sind das Phenylurethan vom Smp. 78°, 
die Benzylphtalestersiure vom Smp. 106—107° und das Semicarbazon des 
Benzylbrenztraubensiiureesters vom Smp. 176° charakteristisch. Das Acetat 
zeichnet sich durch seinen lieblichen Geruch aus. 

Die Konstitution des Benzylalkohols ergibt sich aus seiner Analyse, 
Synthese und Reaktionen ohne weiteres. 

Zur Geschichte des Benzylalkohols ist zu bemerken, daf er, wie 
erwihnt, zuerst von Cannizzaro im Jahre 1853 erhalten wurde durch 
Behandlung von Benzaldehyd mit alkohol. Kali, nachdem Wo6xLER und 
Lirpia diese Reaktion im Jahre 1832 nicht richtig erkannt hatten. In 
schneller Aufeinanderfolge hauften sich seit 1853 Mitteilungen iiber die 
Derivate des Benzylalkohols. — Jedoch wurde die Konstitution des 
Benzylalkohols, obwohl man seine Alkoholnatur 1857 bereits scharf er- 
kannte und ihn in Analogie mit Athylalkohol setzte, doch erst in der 
nichsten Periode 1857—1872 voll erkannt. Als Kexuxn& im Jahre 1865 
seine Benzoltheorie aufstellte, war auch die Konstitution des Benzyl- 
alkohols als Phenyl- methylalkohol ohne weiteres gegeben. Das Vor- 
kommen des Benzylalkohols in &therischen Olen wurde jedoch. erst in 
der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, mit Sicherheit nachgewiesen, 
obwohl bereits TrupEen im Jahre 1875 auf sein Vorkommen im Kirsch- 
lorbeerél aufmerksam gemacht hatte. Auf das Vorkommen freien Benzyl- 
alkohols im Jasminbliitenél (vgl. oben) ist gleichzeitig in den neunziger 
Jahren von Scn. u. Co. und yon Hesse und Miuupr zuerst hingewiesen worden. 


204 Phenylithylalkohol: Vorkommen, Isolierung und Synthese 


Die Anwendung des Benzylalkohols sowohl im freien Zustande, als 
ganz besonders als Acetat (vgl. dieses) ist eine mannigfaltige, namentlich 
in der Parfiimerie. 





358. Phenyliithylalkohol C,H,,0 = C,H, -CH,-CH,OH. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Phenylathylalkohol wurde 
ebenfalls frither synthetisch erhalten als in itherischen Olen aufgefunden. 
Rapzisznwsx1 (B. 9, 373) gewinnt ihn aus dem Aldehyd der «-Toluylsiure 
mittels Natriumamalgam und stellt auch sein Acetat dar. Als Bestandteil 
eines iitherischen Ols wurde der Phenylathylalkohol im Rosenél fast gleich- 
zeitig und unabhangig voneinander einerseits von Vv. Sopren und Rosaun 
(B. 38, 1720), anderseits im Laboratorium von Scu. u. Co. (Scu. 1900, 
II, 56) von Waxsaum (B. 88, 1903) aufgefunden. — AuSer im Rosen6l 
wurde der Phenylithylalkohol im Orangenbliitenwasser6l nachgewiesen 
(Hesse und ZerrscuEn, J. pr. I, 64, 245; 66, 481). 


Rosaceae. 


y. SopEN und Rosaun (B. 38 [1900], 172U) berichten itiber die Auf- 
findung eines aromatischen Alkohols im deutschen Rosenél. Es wird 
konstatiert, da& das deutsche Rosenél selbst nur Bruchteile von Prozenten 
an Phenylithylalkohol enthilt, daB dagegen im ,,Rosenwasser“ verhaltnis- 
miBig gréBere Mengen vorhanden sind. ,,Fiir das Aroma des Rosendéls 
ist die Gegenwart der minimalen Menge dieses Alkohols, welcher einen 
eigentiimlich aromatischen, nur wenig rosenartigen Geruch besitzt, be- 
deutungslos.“ v.S. und R. isolieren alsdann den Phenylathylalkohol aus 
dem ,,Riickstandwasser der deutschen Rosendldestillation“, aus dem ,,deut- 
schen Rosenwasser“ und aus dem ,,deutschen Rosenél* und synthetisieren 
schlieBlich den Phenylathylalkohol nach RapztszEwsx1. — Scu. u. Co. 
(Scu. 1900, I, 56; 1901, I, 53) beobachten gleichzeitig, daB bei der Ge- 
winnung von Rosenél sich ein schweres aromatisches Ol darstellen lasse. 
,»Dasselbe Ol lieB sich auch beim Ausziehen getrockneter Rosenblatter 
iit Ather gewinnen und die niaihere Untersuchung ergab, da® es zum 
erdBten Teil aus normalem Phenylithylalkohol bestand.“ ,,Auch in dem 
Extrakt aus frischen Rosenblittern lieB sich ein iitherisches Ol nach- 
weisen, das zum groBeren Teil aus Phenylithylalkohol bestand.“ Scu. u. Co. 
lassen die auffallende Erscheinung, daB der Phenylathylalkohol im ge- 
wohnliclen Rosenél in ganz verschwindender Menge enthalten ist, wihrend 
er bei den Extraktélen den Hauptbestandteil ausmacht, vorliutig un- 
erklirt. Vgl. Watpaum ,,Uber Zibeth, Jasmin und Rosen“ (B. 38 [1900], 
1903). Wapaum und SrepHan (B. 38, 2302) verdffentlichen eine Mit- 
teilung ,,Uber das deutsche Rosendl* und weisen in diesen Phenylithyl- 
alkohol nach, wenn .auch nur in geringer Menge. 
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In einer spaiteren Abhandlung (B. 38 [1900], 3063) berichten v. Soprn 
und Rosaun ,,Uber das Vorkommen des Phenylithylalkohols in Rosendlen“ 
und betonen nochmals, daB sich der Widerspruch, daB in den Rosenélen 
selbst nur wenig Phenylithylalkohol vorkomme, da8 hingegen das Rosen- 
wasserél und die Rosenextraktéle verhaltnismaBig sehr reich an Phenyl- 
athylalkohol sind, dadurch erklare, daB der Phenylithylalkohol sehr 
wasserléslich ist. ,,Nach unserer Schiitzung enthalt das in den deutschen 
Rosen enthaltene atherische Ol erheblich mehr als 30°/, an Phenyl- 
athylalkohol.« v.S. und R. untersuchten alsdann noch eine Rosenpomade 
und ,,rose pure“ und konstatierten in den daraus gewonnenen iitherischen 
Olen 46,5 resp. 25°/, an Phenylithylalkohol, dagegen wurden aus 30 g vom 
Stearopten, befreiten Rosenél nur 0,2 g unreiner Phenylithylalkohol 
isoliert. — In einer noch spiiteren Abhandlung (B. 34 [1901], 2803) iiber 
,das Vorkommen des Phenylithylalkohols in Rosenélen“ konstatieren 
v. S. und R. als Hauptergebnis: ,,Der Phenylithylalkohol ist quantitativ 
der Hauptbestandteil der Riechstoffe der Rose; seine in den Bliiten auf- 
gespeicherte Menge iibertrifft die aller anderen, mit Wasserdampf fliich- 
tigen Stoffe um ein mehrfaches. Aus den frischen Rosenblittern wird 
bei der Destillation ca. 2 bis 6 mal soviel Phenylithylalkohol als reines 
Rosenél des Handels gewonnen“. — Vgl. auch v. Sopen (J. pr. Il, 69 [1904], 
265) ,,Uber atherische Rosenbliitenextraktéle‘, wo konstatiert wird, dab 
in einem franzésischen Rosenbliitenextrakt6l ca. 60°/, Phenylithylalkohol, 
in einem deutschen ca. 75°/, enthalten gewesen seien. 


Rutaceae. 


In ausfihrlichen Arbeiten berichten Hessr und ZeitscHen (J. pr. I, 
64, 245; 66 [1902], 481) tber Orangenbliitenél und finden, da im 
Orangenbliitenwasserél unter anderm Phenylithylalkohol vorhanden ist. 
Die vorstehende Untersuchung des Orangenbliitenwasseréls zeigt also, dab, 
abgesehen von T'erpenen und den Acetaten der primaren Alkohole im 
Wasserél, dieselben Verbindungen wie im Neroliél, aber in einem anderen 
quantitativen Verhiltnis vorkommen. Die leichter léslichen Anteile, die 
Alkohole, sind im gréSeren Prozentsatz im Wasserdl (50—51°/,) ent- 
halten, als. im Nerolidl (85—38°/,). Scu. u. Co. (Scu. 1903, I, 56) be- 
richten: ,,Wir haben neuerdings im Nerolidl Phenylithylalkohol durch 
sein Urethan vom Smp. 80° nachgewiesen.“ — Waxsaum und Hiruic 
(J. pr. 67 [1903], 315) erwahnen, der von Hesse und ZxErrscHEL ,im 
Orangenbliitenwasserél und Orangenbliitenpomadenél“ aufgefundene Alkohol 
ist anscheinend auch im Neroliél enthalten; denn wir konnten bei der 
Oxydation einer zwischen 210 und 220° siedenden Alkoholfraktion mit 
Chromsiure die Bildung von allerdings sehr geringer Menge Phenylessig- 
siure wahrnehmen“. — Scu. u. Co. (Sch. 1908, IJ, 55) berichten tber 
Neroliextraktél: ,,Nach unseren bisherigen Beobachtungen zu urteilen, 
scheint Phenylithylalkohol einen wesentlichen Bestandteil des Extraktéles 


zu bilden.“ 


206 Phenylithylalkohol: Synthese usw. 


Zur Synthese des Phenylathylalkohols ist noch zu erwahnen, dab 
man nach Rapziszewskt vom Phenylacetaldehyd ausgehen und diesen mit 
Natriumamalgam reduzieren kann; oder aber man benutzt die allgemeine 
Methode, von Estern der Phenylessigsiure aus durch Reduktion zum 
Alkohol zu gelangen und reduziert nach Bouveauntr und Branco (C. r. 136 
[1903], 1676; 187, 60) diese mittels Natrium und Alkohol. 

Physik. Eig. des Phenylathylalkohols. Rapziszewskt (B. 9, 373) (fiir 
synthetisches Produkt): fltissig, Sdp. 212°, d,, = 1,0337. 

v. Sopen und Rosaun (B. 33 [1900], 1723) (ebenfalls fiir Alkohol 
aus Phenylacetaldehyd und Natriumamalgam): d,, = 1,0235, Sdp. 219° 
(gereinigt durch die Phtalestersiure); der Alkohol ist verhaltnismabig Il. 
n Wasser. 

v. S. und R. (B. 38, 3065) (aus Rosenpomade): d,, = 1,0192, Sdp. 
218—220°. 

Scu. u. Co. (Scu. 1900, II, 56) (aus deutschen Rosenblattern): Sdp.,,, 
= 221—222°. 

Watpaum und SrepHan (B. 38, 2305): Sdp. 218—220°. 

Sco. u. Co. (Scu. 1908, II, 55) (aus Neroliél): Sdp. 215—220°. 

Physiol. Eig. des Phenylathylalkohols. Der Phenylithylalkohol be- 
sitzt einen charakteristischen Geruch, der zwar zu dem zusammen- 
gesetzten Geruch des Rosenéls beitrigt, jedoch fiir diesen nicht besonders 
charakteristisch ist. 

Chem. Eig. des Phenylathylalkohols. Der Phenylithylalkohol ist wie 
der Benzylalkohol ein primirer Alkohol und laBt sich mittels Chromsiure 
zum Phenylacetaldehyd C,H,-CH,-CHO oxydieren: Sdp. 193—194°, 
spez. Gew. = 1,085 (Rapziszewsxr, B. 9, 372); ferner entsteht bei der 
Oxydation Phenylessigsiure O,H, -CH,-COOH: Smp. 76,5°, Sdp. 265,5° 
(v. S. und R., B. 33, 1724, 3065). Der Phenylessigsiureester des Phenyl- 
ithylalkohols entsteht bei der Oxydation dieses Alkohols mit Chromsiure- 
gemisch: Smp. 28°. 

Ather und Ester des Phenylathylalkohols. Formiat HCOOCH,-CH,- 
C,H,: Sdp.. = 94°; Acetat CH,COOC,H, Sdp. 224°:(Rapz.); v. SopEN 
und Rogaun (B. 38, 1723, 8063): Sdp. 232° d,, = 1,038. 

Das Phenylurethan C,H;CH,CH,OHNHCONHO,H, zeigt den Smp. 
79° (Sca. 1908, I, 55); das Diphenylurethan N(O,H,),COO-CH, - CH, - 
C,H, schmilzt bei 99—100°. 

Die Phtalestersiure des Phenylathylalkohols C,H,COOH 
COOCH,CH,-C,H, schmilzt bei 188—189° (v. S. und R., B. 33, 1728). 

Identifizierung des Phenylathylalkohols. Nachdem durch fraktionierte 
Destillation die um 215—225° siedenden Anteile herausfraktioniert sind, 
werden die physikalischen Daten bestimmt: ein Volumgewicht iiber 1 
stellt die Gegenwart dieses Alkohols als méglich hin. Von chemischen 
Verbindungen sind charakteristisch das Phenylurethan yom Smp. 79° 
und das Diphenylurethan vom Smp. 99—100°.  Letztere Verbindung 
lat sich besonders verwenden, wenn Trennung und Identifizierung bei 
Gegenwart von Benzyl-, Nonyl- usw. alkohol statthaben soll (Sou. 1908, 
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II, 55). Uber die Abscheidung des Phenylithylalkohols aus Rosenélen 
usw. vg]. auch v. 8. und R. (B. 88, 1720; 34, 2806). 


Zur Konstitution und Geschichte des Phenylathylalkohols ist zu be- 
merken, daf erstere sich aus der Synthese aus dem Phenylacetaldehyd 
baw. aus dem Phenylessigsiureithylester ergibt. Obwohl seit dem Jahre 
1876 auf praparativem Wege gewonnen, erfolet der Nachweis im Rosendl 
doch erst im Jahre 1900 fast gleichzeitig und unabhingig voneinander 
von v. S. und R. im Lab. von Herne u. Co. und von WarBaum 
und SrepHan im Lab. von Scu. u. Co. Der spat erfolgte Nachweis im 
Rosenél hat seinen Grund darin, daB die Hauptmenge des Phenyl- 
ithylalkohols, welche sich fertig gebildet in den Rosenblittern usw. 
befindet, bei der Wasserdampfdestillation im Wasser gelést bleibt und 
sich nur in geringer Menge mit dem iibrigen Ol abscheidet. Im 
Jahre 1902 weisen Hessz und Zerrscuen den Phenylithylalkohol im 
Orangenbliitenwasserél usw. nach, ebenso Scu. u. Co. im Jahre 1903 im 
Neroliél usw. 

Der Phenylathylalkohol wird zur kiinstlichen Herstellung verschiedener 
iitherischer Ole verwendet. 





Der Phenylpropylalkohol C,H, .CH,-CH, -CH,OH 


findet sich verestert besonders im Storax (Mrnuer, A. 188, 202); in 
letzterer Zeit wurde er von THoms und Birz (Z. allg. ésterr. Apotheker- 
vereins 58 [1904], 943) im weifen Perubalsam und von Hetustrom (Ar. 
243 [1905], 218) in einem aus Honduras stammenden weifen Peru- 
balsam aufgefunden. Auch in diesen beiden Fallen diirfte der Phenylpropyl- 
alkohol hauptsichlich verestert vorkommen, da er bei der Verseifung des 
Riickstandes usw. konstatiert wurde. Tu. und B. fanden: Sdp ,, = 112°, 
farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von angenehmem Geruch. 

Physik. und chem. Eig. des Phenylpropylalkohols: Sdp. 235°, d,, = 
1,008; er liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eisessiglésung Hydro- 
zimtsiure C,H, -CH,-CH,-COOH vom Smp. 48,7°, Sdp. 279,8°. 

Weitere Versuche miissen erst entscheiden, ob sich aus dem Storax 
und dem weifen Perubalsam usw. durch Wasserdampfdestillation ein Ol 
abscheiden 148t, das Phenylpropylalkohol in freiem Zustande enthalt. In 
‘den erwihnten Balsamen diirfte er hauptsichlich als Benzoe- und Zimt- 
siureester vorhanden sein. ’ 
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a) Ungesdttigte Alkohole. 
Auch der ungesattigte 
Zimtalkohol C,H,-CH:CH-CH,0OH 


diirfte in freiem Zustande in Atherischen Olen bisher nicht nachgewiesen 
worden sein; sein Vorkommen beschrinkt sich ebenfalls auf die Form von 
Estern. Besonders ist es der Storax, in dem der Zimtalkohol sich an 
Zimtsiure gebunden findet (Srmon, A. 31, 274 und Ton, A. 70, 3), ferner 
kommt er im Perubalsam (Devarontarne, Z. 1869, 156), im weiBen Peru- 
balsam (THoms und A. Brurz, Z. allgem. dsterr. Apothekerv. 58 [1904], 943) 
und im weifen Perubalsam von Honduras (HELisTROM, Ar. 248 [1905], 
218) vor. 

Physik. und. chem. Eig. des Zimtalkohols: Smp. 33°. — PERKIN 
(Soc. 69, 1247): Sdp. BGO (kor.), dss), = 1,0897, ds»), = 1,0348, 100 |,45 = 
1,0258, Magn. Dreh. 17,81 bei 37,1°. — Kryosk. Verhalten vgl. Binz 
(Ph. Ch. 29, 252). — Er liefert bei der Oxydation mit Chromsiure Zimt- 
siure C,H,-CH:CH-COOH: Smp. 183°, Sdp. 300°. Zimtalkoho] riecht 
nach Hyazinthen. 

Uber die synthetische Darstellung des Zimtalkohols berichten BARBIER 
und Leéser (BI. II], 33 [1905], 858); zunachst stellen sie Zimtaldehyd- 
diacetat dar, dadurch, daf sie ein Gemisch molekularer Mengen Zimt- 
aldehyd und Essigsiureanhydrid mit ein paar Tropfen konz. H,SO, 
versetzen. Dieses Diacetat lift sich mit Hisenfeile und 80°/,iger Essig- 


siure zum Zimtalkoholessigester reduzieren, der durch Verseifung den 
Alkohol lefert. 


b) Aldehyde. 


b,) Gesdttigte Aldehyde. 


359. Benzaldehyd C,H,-CHO. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Gering war die Anzahl der 
gesattigten Alkohole der Benzolreihe, welche wir als Bestandteile atherischer 
Ole kennen lernten, soweit sie nicht gleichzeitig im Kern substituiert sind: 
es waren hauptsachlich der Benzyl- und Phenylathylalkohol. Haufiger 
begegnen wir Aldehyden der Benzolreihe als Bestandteilen Atherischer 
Ole, und zwar sowohl solchen, die im Kern nicht durch Hydroxyl oder 
Oxalkyl oder Oxalkyle substituiert sind, also auch solchen, die eine der- 
artige Substitution aufweisen. Zu der ersten Gruppe gehdren der Benz- 
aldehyd, Cuminaldehyd, Hydrozimtaldehyd und von den ungesittigten Alde- 
hyden der Zimtaldehyd. Es sind dies Aldehyde, welche in der Praxis 
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ausgedehnte Verwendung finden; noch wichtiger fiir die Parfiimerie sind 
jene Aldehyde, die gleichzeitig im Benzolkern Sauerstoff tragen, wie 
Vanillin, Piperonal usw. Einige Repriasentanten der Aldehyde gehéren 
zu den am laingsten bekannten organischen Verbindungen. Man kann 
behaupten, daB das Gebiude der organischen Chemie der ersten Hilfte 
des vergangenen Jahrhunderts z. T. mitaufgebaut wurde auf die Ergebnisse 
von Untersuchungen iiber Aldehyde, welche hierher gehéren. So sind der 
Benzaldehyd und der Cuminaldehyd der Ausgangspunkt geworden fiir eine 
Reihe geradezu klassischer Arbeiten. Am Benzaldehyd hat man die 
Higenschaften der Aldehyde studiert. Von ihm aus hat mit W6uHLER und 
Lirpic die organische Chemie einen michtigen Aufschwung genommen. 
Der Benzaldehyd wurde der Ausgangspunkt fiir die Radikal- und Typen- 
theorie. — Von der Entstehung des Benzaldehyds in der Pflanze wissen 
wir, daf er in den meisten Fallen von der Zersetzung des Amygdalins bzw. 
des Laurocerasins, zweier Glykoside, herriihrt. 

Zuerst wurde der Benzaldehyd im Bittermandelél (Amygdalis com- 
munis L.) aufgefunden. Das Bittermandelél ist bereits im 15. Jahrhundert 
bekannt gewesen (SaLapDInI Compendium aromatariorum. Bon. 1488). Die 
Giftigkeit des Bittermandeléls hat man von Anfang an nicht erkannt; 
selbst ScHeELE, der Entdecker der Blausiure im Jahre 1782, erkennt 
nicht die Ahnlichkeit des Geruches dieser Siure mit jenem des Bitter- 
mandel- und Kirschlorbeeréls (fLtcKicEr, Ar. 224 [1886], 388; Pharm. 
Rundsch. N. Y. 4 [1886], 211). Murray spricht im Jahre 1784 zweifellos 
die Giftigkeit des Bittermandeléls aus (Murray, Appar. medicam. usw., 
Gotting. 1784). Der Blausiiuregehalt selbst wurde 1785 von REMLER in 
Erfurt (CretLs, Chem. Ann. 1785, II, 1433) vermutet, nachgewiesen jedoch 
erst von Boum in Berlin 1803 (ScuErReErs allg. Journ. d. Chem., Leipzig 
10 [1803], 126; Guise, Ann. d. Phys. 13 [1803], 508). 

Es wird nunmehr zuniichst die Abscheidung der Blausiure aus dem 
Bittermandelél versucht, welche Ropiquer u. Vocet im Jahre 1822 (Journ. 
d. Pharm. II, 8 [1822], 293; A. ch. 21 [1822], 250; Trommsp., N. J. der 
Pharm. 7, I [1823], 217) durch Ausschiitteln mit Barytwasser vornehmen. 
Lrepic und WontEr (A. 8 [1832], 252) wandten Eisenoxydulsulfat oder 
Kisenchlorid und Kalkmilch an und stellten so reinen Benzaldehyd dar. 
L. und W. nennen das Radikal (a. a. O., S. 262) ,,Benzoyl« (v44)). 
Berracnini (A. 85 [18531, 183) stellt reien Benzaldehyd dar, indem er 
die kristallinische Bisulfitverbindung entdeckt und gleichzeitig damit ,,ein 
neues gemeinsames Kennzeichen der Aldehyde“ einfiihrt. 

Der Benzaldehyd kommt nicht fertig gebildet in den bitteren Mandeln 
yor, sondern entsteht aus dem Amygdalin durch Wasseraufnahme (Gay- 
Lussac, P., N. F. 28 [1831], 1, 1388; Scawziec. Journ. 16 [1831], 1; 
Roziqurt und VocEt, Trommsp. N. J. 7, I [1823], 217; Bourron- 
Cuaruarp, A. ch. II, 44, 352; A. 25 [1838], 175; WouvEr und Liezic, 
A, 22 [1837], 1; Wiyxxer, Repert. fiir Pharm. I, 17 [1839], 156). Be- 
sonders die Versuche von Roprqurer und Bourroy-CuarnarD zeigen, daB 


der kristallinische Kérper, aus dem der Benzaldehyd gebildet wird, jene 
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Verbindung ist und nennen sie ,,Amygdalin“. W. und L. stellen alsdann 
die Zusammensetzung des Amygdalins fest und finden sie zu C,,H,,NO,, + 
3H,0O. W. und L. studieren ferner die Wirkung des Emulsins auf 
Amygdalin. Die Umsetzung des Amygdalins mit Wasser vollzieht sich 
nach folgender Gleichung: 


GeH NOs heHiO'—.0, He. CHO 4 HON 2 GE Oe 


Im Bittermandelél findet sich auBer dem Benzaldehyd und der Blau- 
siure auch Phenyloxyacetonitril C,H,-CH(OH)-CN, wie Fineri experi- 
mentell nachwies (G. 8 [1878], 446; B. 12 [1879], Ref. 296). 


Wir erkennen, daB nach den Arbeiten von WO6xHLER und Likpic an 
der Zusammensetzung des Benzaldehyds zu C,H,O ein Zweifel nicht mehr 
vorhanden sein konnte; anders stand es mit der Konstitution dieses 
Molekiils. W. und L. bezeichnen das ,,Bittermandelél“, wie der Benz- 
aldehyd damals schlechthin genannt wurde, als ,,Benzoylwasserstoff, ent- 
sprechend der Nomenklatur der Radikaltheorie. Die Ahnlichkeit und 
Analogie mit dem gewohnlichen Aldehyd wurde alsbald erkannt, so da’ 
die Klasse der Aldehyde durch das Bittermandelél scharf charakterisiert 
werden konnte. Die Zusammengehorigkeit der Aldehyde wurde, abgesehen 
yon sonstigen chemischen Reaktionen, auch durch die Bisulfitverbindung 
Berracninis (A. 85, 183) bestitigt im Jahre 1853. Nichtsdestoweniger 
war natiirlich im Jahre 1857 die nihere Anordnung der Atome im Bitter- 
mandelél nicht bekannt. Erst in der nachsten Periode, 1857—1872, 
konnte nach der Aufstellung der Krexunischen Benzoltheorie im Jahre 
1865 ein Zweifel an der Konstitution des Benzaldehyds als C,H,-CHO 
nicht mehr bestehen. 


Es ist zweifellos, daf der Benzaldehyd in reinem Zustande zuerst 
aus dem Bittermandelél gewonnen wurde; alsbald gelang es auch, ihn 
in anderen Atherischen Olen nachzuweisen (vgl. weiter unten Vorkommen). 
Auf praparativem Wege wurde der Benzaldehyd gewonnen durch Oxydation 
der Zimtsiure (Dumas und Pruicot, A. 14, 50), durch Oxydation des 
Zimtalkohols (Tén, A. 75, 5), durch Oxydation des Benzylalkohols (Cay- 
NIZZARO, A. 88, 180), durch Reduktion von Benzoésiure in schwach saurer 
Lésung mittels Natriumamalgam (Konsn, A. 118, 122),.sowie durch Er- 
hitzen von Calciumbenzoat mit -formiat (Prrta, A. 100, 105) usw. 


Das Benzaldehyd ist in den dtherischen Olen ziemlich verbreitet, 
jedoch scheint er in prozentual gréBerer Menge nur in denjenigen Olen 
vorzukommen, die aus Rosaceen gewonnen werden, und zwar besonders 
aus den Kernen ihrer Friichte; es hat ferner den Anschein, als ob der 
Benzaldehyd stets aus Amygdalin oder Ahnlichen Glykosiden entsteht, 
wenigstens ist in den meisten Fallen gleichzeitig mit dem Benzaldehyd 
auch Blausaéure konstatiert worden; in jenen Fallen, wo letztere nicht 


nachgewiesen werden konnte, war sie vielleicht schon verdunstet, da sie 
auBerordentlich leicht fliichtig ist. 
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Lauraceae. 


Das Ceylon-Zimtél (Cinnamomum xeylanicum Breyne), in welchem 
neben Zimtaldehyd nur Eugenol und Phellandren nachgewiesen waren, 
wurde von Scu. u. Co. (ScH. 1902, I, 65) einer eingehenden Untersuchung 
unterworfen und in ihm unter anderm Benzaldehyd konstatiert. ,,Kin Teil 
des bei 168—171° (45° unter 4—5 mm Druck) siedenden Oles wurde mit 
Bisultit behandelt. Der aus der Bisulfitverbindung regenerierte Aldehyd 
destillierte bei 174—-179° und war schwerer als Wasser. Durch das bei 
156° schmelzende Phenylhydrazon und das Semicarbazon vom Smp. 213 
bis 214° wurde der Ké6rper als Benzaldehyd erkannt.“ — Auch das 
Zimtblatterél enthalt Benzaldehyd, (WEBER, Ar. 280 [1892], 232; 
Sou. 1902, IT, 86). 


Rosaceae. 


Uber das Vorkommen des Amygdalins vgl. Lunmann (J. 1874, 887; 
1885, 1799). Das Vorkommen des Benzaldehyds im Bittermandelél 
(Amygdalis communis L.) wurde bereits oben erwaihnt. — Auch im Kirsch- 
lorbeer6él (Prunus Laurocerasus lL.) findet sich Benzaldehyd. Das 
Kirschlorbeerél weicht vom Bittermandelél nur sehr wenig ab und ist 
nur im Geruch zu unterscheiden, besonders, wenn der Benzaldehyd an 
Bisulfit gebunden ist. TinpEN (Pharm. Journ. London III, 5 [1875], 
761) vermutete im Kirschlorbeerél auBer Blausiure noch Benzylalkohol. 
Das Kirschlorbeer6! laBt sich durch Wasserdampfdestillation der Blatter ge- 
winnen (Ausbeute 0,5°/,, Umney, Pharm. Journ. London dII, 5 [1875], 761). 
Das destillierte Ol fand im Jahre 1780 bereits Aufnahme in Arzneibiichern. 
ScHavus (Diss. Marpurgi 1802) und ScuravEr (TRommsp. Journ. d. Pharm. 
11, I [1803], 259) weisen den Blausiiuregehalt nach. Das itherische Ol 
entsteht aus dem ets Laurocerasin (LenMANN, B. 18 [1885], Ref. 569), 
das mit dem Amygdalin zusammengehort, aber nicht identisch ist, es 
besteht ev. aus einem Mol. Amygdalin, 1 Mol. Amygdalinsiure und 6 Mol. 
Wasser. — Vgl. ferner Firerr (B. 12, Ref. 296). In letzter Zeit hat 
Herissey (C. r. 141 [1905] 959; Journ. de Pharm. et chim. VI, 23 [1906], 5) 
aus den Blittern des Kirschlorbeers ein neues Glycosid, das Prulaurasin, 
isoliert, das in Nadeln vom Smp. 120—122° kristallisiert, [a]p = — 62,69° 
Durch Emulsin wird das Prulaurasin in Blausaiure (8,59°/,), Glukose 
(61,24°/,) und Benzaldehyd zerlegt. Das Prulaurasin C,,H,,NO, ist isomer 
mit dem Amygdonitrilglukosid von E. Fiscuer (B. 28 [1895], 1508) und 
dem Sambunigrin von Bourqurtor und Danuov. 

“Das Wildkirschenrindendl (Prunus virginiana Mill.) wird von 
Procter (Am. Journ. Pharm. 6 [1834], 8) erwihnt und aus der Rinde 
gewonnen. P. (Ann. Journ. Pharm. 10 [1838], 197) sowie Powzr und 
Weimar (Pharm. Rundsch. N. Y. 5 [1887], 203) untersuchen die Bestand- 
teile der Rinde naher und finden, daB in ihr ein Glykosid vorhanden ist, das 


dem Laurocerasin bnlich ist. Die gepulverte Rinde gibt nach dem An- 
14* 
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riihren mit Wasser 0,2°/, atherisches Ol (Sos. 1890, I, 48): d = 1,045 
bis 1,050. — Uber das Vorkommen von Sate und Benzaldenyd in 
anderen Rosaceen, so in Prunus Persica Jess., Pr. Cerasus L., Pr. dome- 
stica L., Pr. Padus Li, Pr. spinosa L, Pr. javanica Miqu. vgl. unter Be- 
standteil Blausiure, Bd. Tos O00. ber das Vorkommen des Benzalde- 
hyds in dem Atherischen Ol von Pr. javanica Miqu., in welchem sich 
gleichzeitig Blausiure findet, vgl. v. Rompureu (Ret, Sco. 1899, I, 52). 
— Joucx (Ar. 243 [1905], 421) beschreibt zwei Glykoside, die er 
aus der Rinde des Faulbaums (Pr. Padus L.) und aus den Blattern des 
Kirschlorbeers (Pr. Lawrocerasus L.) dargestellt hat. Die Lésung des dia- 
lysierbaren Glykosides wurde nach dem Kindampfen im Vakuum ein- 
getrocknet. Durch Spaltung mit Kmulsin wurde es in Glykose (38,85 °/,) 
Benzaldehyd (nicht bestimmbar) und Blausiiure (6,05°/,) gespalten. Auch 
die Blitter von Pr. Laur. lieferten 0,8°/, amorphes Glukosid, das sich mit 
Emulsin in Glukose (27,2°/,), Benzaldehyd (nicht bestimmbar) und Blau- 
siure (2,75°/,) spalten heb. 
Leguminosae. 


Das Indigoferaél (Indigofera galegoides D. C.) wird nach vy. RompurGH 
und Treup (Ref. Sco. 1894, II, 74) aus den Blattern dieser Pflanze ge- 
wonnen, indem man sie zunichst mazeriert. ,,Kin hellgelbes, nach bitteren 
Mandeln riechendes Ol mit krautartigem Nebenecneh. Sein spezifisches 
Gewicht war 1,046. ,,Die Pflanze enthalt nach Untersuchungen des 
Herrn Dr. van Rompurcu eine Substanz (vielleicht Amygdalin oder Lauro- 
cerasin, die aber nicht in kristallisiertem Zustande erhalten wurde), die mit 
Emulsin in Beriihrung unter anderem Blausiure und Benzaldehyd lefert. 
Das Muster ist aus dem friihen Kraut, das mit Wasser von 50° ©. ein- 
geweicht wurde, durch Destillation mit Wasserdimpfen dargestellt. Die 
Ausbeute betragt etwa 0,2°/,. 

Im Cassiebliitené] (Acacia Cavenia Hook et Arn. und A. Furnesiana) 
wurde (Scu. 1903, IJ, 15; 1904, I, 22) Benzaldehyd aufgefunden. Fraktion 
Sdp.,_, bei 40—60°, ,,die deutlich nach Benzaldehyd roch, gab mit 
Semicarbazid das bei 214° schmelzende Benzaldehydsemicarbazon.“ — 
»ln den niedrig siedenden Anteilen wurde Benzaldehyd nachgewiesen. 
Die Semicarbazidverbindung desselben schmolz bei 210°%« 


Rutaceae. 


Im Neroliél (Orangendl, bitteres), und zwar in einem Orangenbliiten- 
extraktél wurde (Scu. 1908, II, 54) in geringen Mengen ebenfalls Benz- 
aldehyd konstatiert. ,,In dem niedrig siedenden Olanteile, der nur wenige 


Gramm ausmachte, konnten wir Seinen von Benzaldehyd mit Hilfe seines 
Semicarbazons nachweisen.“ 


Flacourtiaceae. 


In dem aus den Blattern von Homalinm tomentosum Benth. gewonnenen 
itherischen Ol findet sich Benzaldehyd. y. Rompurcn (Ref. Scu. 1899 
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I, 53): ,,Benzaldehyd allein konnte mit Sicherheit in den Blittern des 
zu den Samydaceen gehérenden Homaliwm tomentosum Benth. (die auBerdem 
Methylsalicylat und gelegentlich auch Spuren von Salicylaldehyd enthalten), 
sowie in zwei Memecylonarten nachgewiesen werden.“ 

Auf einen Gehalt von Benzaldehyd wurde im 4therischen Ol von 
Blackwellia tomentosa von vaN Rompureu (Ref. Scu. 1900, |, 49) ebenfalls 
aufmerksam gemacht, jedoch fand sich keine Blausiure. 


Myrtaceae. 


Im Niaouliél (Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris) findet sich ey. 
Benzaldehyd (Bertranp, Bl. III, 9 [1893], 432; C.r. 116 [1893], 1070). 
— Im Atherischen Ol von Eucalyptus viminalis var. a dirfte ev. eben- 
falls Benzaldehyd(?) vorhanden sein (Ref. Sca. 1904, II, 30). — Im 
Vorlauf des Cajeputéls (Melaleuca spec.) traf Vorry (C. r. 106 [1888], 
1538; Bl. Il, 50 [1888], 108; Journ. de Pharm. 5, 18 [1888], 149) zwei 
verschiedene Aldehyde an, von denen der eine Valeraldehyd, der andere 
wahrscheinlich Benzaldehyd ist. 


Melastomataceae. 


In den iitherischen Olen, die aus zwei Memecylonarten gewonnen 
wurden, konstatierte v. Rompureu (Ref., Scu. 1899, I, 53) Benzaldehyd. 


Labiatae. 


Das Patschuliél (Pogostemon Patschuli) enthalt (Sca. 1904, I, 72) 
ebenfalls Benzaldehyd: ,,Spuren davon fanden sich in den niedrig siedenden 
Anteilen (54—70° und 70—95° bei 4 mm Druck). Der Nachweis- wurde 
gefiihrt durch das Semicarbazon vom Smp. 214°, aus dem verdiinnte 
Schwefelsiiure beim Kochen den charakteristisch riechenden Aldehyd frei- 
machte. Der Schmelzpunkt des genannten Derivates wurde durch bei- 
gemengtes Semicarbazon aus synthetischem Aldehyd nicht erniedrigt.“ 


Rubiaceae. 


Bei der Destillation der Blatter von Plectronia dicocca Brck. erhielt 
van RompureH (Ref. Sco. 1899, I, 53) ein atherisches Ol, welches Blau- 
siure und Benzaldehyd enthielt. 


Caprifoliaceae. 


BovurauEetor und Dansovu (Journ. de Pharm et Chim. VI, 22 [1905], 
154) entdeckten in den Blattern, Bliiten usw. des Hollunders (Sambucus 
nigra) ein Glykosid, das sich mittels Emulsin in Benzaldehyd, Blausiure 
und Zucker spalten lieS. Das Glykosid sei nahe verwandt mit Amygdalin 
oder ey. mit diesem identisch (vgl. Guienarp und Hovupas, C. r. 141, 236). 
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AuBerdem soll noch ein zweites Glykosid vorhanden sein, da das Mengen- 
verhiltnis von Blausiiure und Zucker nicht immer dasselbe sei. B. und D. 
(Journ. de Pharm. et Chim. VI, 22 [1905], 210, 219, 385; ©. r. 141 
[1905], 598) zeigen alsdann, daf ein Glykosid aus Sambucus in kristal- 
lisiertem Zustande erhalten werden kénne, das Sambunigrin genannt wird: 
Smp. 151—152°, [@]p =—76,3°, wird durch Emulsin in Glukose (61,28 °/,), 
Blausiiure (8,61°/,) und Benzaldehyd gespalten; es diirfte mit dem Amygdo- 
nitrilglukosid C,,H,,NO, von E. FiscHEer isomer sein (B. 28, 1508). Auch 
durch das Ferment von Aspergillus niger wird das Sambunigrin gespalten. 

Physik. Eig. des Benzaldehyds: Smp. — 26,0° (Haasn, B. 26, 
1053). — Aurscnut und Scuyerper (Ph. Ch. 16, 24): Erstarrp. — 13,5°. — 
Kopp (A. 94, 314): Sdp.,,., = 179,1° d, = 1,0636, d,,, = 1,0499. 

Stonmann, Roparz und Herzpere (J. pr. Il, 36, 3): Mol,-Verbr.: 
841,746 Kal. 

Lovers (A. ch. VII, 18, 332): Sdp. 178,9° 

JEANCARD und Sarre (Bl. IIT, 25, 521) berichten tiber Oberflachen- 
spannung und Viskositit. — Drupr (Ph. Ch. 23, 308) ttber Dielektrizitatsk. 
und elektr. Absorpt. — Franxiiy und Kravs (Ann. 28, 295) tiber elektr. 
Leitfah. in fliissig. Ammoniak. — Perkin (Soc. 69, 1242) ttber die Volum- 
gewichte bei 4—100° und iiber magn. Dreh. 

Physiol. Eig. des Benzaldehyds. Der Aldehyd zeigt den charak- 
teristischen Bittermandelélgeruch. 

Chem. Fig. des Benzaldehyds. Der Benzaldehyd reagiert infolge 
seiner Aldehydgruppe mit allen jenen Reagentien, die mit dieser Klasse 
von Kérpern charakteristische Verbindungen geben, so z. B. mit Blausiure, 
Ammoniak, Bisulfit, Semicarbazid, Thiosemicarbazid, Semioxamazid, Hydr- 
oxylamin usw. Ferner ist der Benzaldehyd befahigt, mit der Aldehyd- 
gruppe eine grofe Anzahl von Kondensationen einzugehen, wobei der 
Sauerstoff der Aldehydgruppe mit zwei Wasserstoffatomen einer andern 
Verbindung austritt, die ev. aus nur einem oder aber zwei Molekiilen der 
-letzteren hergenommen sind. Solche Wasserstoffatome kénnen den ver- 
schiedenartigsten Molekiilen angehéren, sofern sie nur ,,beweglich® sind: 
so reagieren mit Benzaldehyd unter Bildung von Benzylidenverbindungen 
Amine, Ketone usw.; letztere besonders dann, wenn eine Methylengruppe 
dem Sauerstoff benachbart steht. Der Benzaldehyd ist demnach ein vor- 
ziigliches Reagens auf alle diese Verbindungen. 

Durch Reduktion laft sich der Benzaldehyd in den zugehérigen 
Benzylalkohol C,H,-CH,OH iberfithren. Wooster und Lrepic (A. 3; 
2, 61) fiihrten eime derartige Reaktion zwar aus, erkannten aber ihr 
Wesen nicht; erst Cannizzaro (A. 98, 129) war imstande, das Verhiltnis 
des hierbei entstehenden Benzylalkohols zum Benzylaldehyd aufzukliren 
(vgl. Bestandteil Benzylalkohol). 

Durch Oxydation entsteht aus Benzaldehyd die Benzoésa{ure C,H, - 
COOH (iiber den Namen vgl. Burn, A. 29, 303). Im Bittermandelol cate 
Stance in Pegau 1823 diese Siure wahr (Repert. fiir Pharm. I, 14 [1823], 
329 usw.). WontErR und Liesie (A. 8 [1832], 357) bezeichnen den Uber- 
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gang des Benzylaldehyds in Benzoésiure ,,als (S. 261) ganz einfache 
Oxydation.“ W. und L. (a. a. 0., S. 283) weisen auf eine Wahrnehmung 
von Brerzevivus im Jahre 1813 hin. Die Bildung der Benzoesiure aus Benz- 
aldehyd und KOH wird von L. und W. zum Teil falsch interpretiert. 

Das Benzamid C,H,-CONH, (W. u. L., A. 8, 168) schmilzt bei 128° 
und bildet monokline Tafeln. 

Uber das Benzoin C,H,-CO—CH(OH)C,H, siehe Rosrquer und 
Boutron-CHaruarp, a. a. O. und W. und L., A. 8, 276: Smp. 120°. 

Das Benzaldoxim C,H,-CH: NOH existiert in einer Antiform 
e-Derivat) vom Smp. 85° und Sdp.,, = 117,5°, als N-Derivat vom Smp. 45 
bis 49° und als Syn-$-Benzaldoxim vom Smp. 128—130°. 

Das ,Semicarbazon des Benzaldehyds C,H,-CH:N-NH-CONH, 
schmilzt bei 214°. 

Das Phenylhydrazon des Benzaldehyds C,H,-CH:N-NH-C,H, 
schmilzt bei 156°. 

Uber die Verbindungen des Benzaldehyds mit den Alkalibisulfiten 
vel. Bertacnini (A. 85, 188, Orro (A. 112, 305) und Facarp (BI. III, 
13, 1067). 

Ks sei erwabnt, da8 im Vorstehenden nur diejenigen Verbindungen 
des Benzaldehyds erwihnt wurden, die geschichtlich fiir die Konstitution 
dieses Kérpers, sein Vorkommen, sowie seine Identifizierung von Inter- 
esse sind. 

Zur Identifizierung des Benzaldehyds diirfte sich zunichst seine 
Abscheidung mit Bisulfit empfehlen. Bei Anwesenheit von geringen Mengen 
diirfte sich am besten nach geniigender Fraktionierung im Vakuum — 
Benzaldehyd oxydiert sich an der Luft namentlich beim Erwirmen sehr 
leicht zu Benzoesiure — die Darstellung des Semicarbazons vom Smp. 214° 
und des Phenylhydrazons vom Smp. 156° eignen. Auch der bei der Zer- 
setzung der Bisulfitverbindung auftretende Bittermandelélgeruch ist bei 
Anwesenheit von geringen Mengen charakteristisch. 

Zur Konstitution und Geschichte des Benzaldehyds vgl. das oben 
Mitgeteilte. Erstere ergibt sich aus der Darstellung des Benzaldehyds 
und war mit der Aufstellung der Benzoltheorie von KEKuLE im Jahre 1865 
gegeben, besonders, da man den Benzaldehyd leicht in Benzoesiiure itber- 
fihren und aus letzterer durch CO,-Abspaltung glatt Benzol gewinnen 
konnte. Geschichtlich sei itber den Benzaldehyd im iibrigen noch folgendes 
bemerkt. 

Bis 1857. Der Benzaldehyd wurde als chemisches Individuum er- 
kannt, von der Blausiure getrennt und richtig analysiert im Jahre 1832 
yon Wo6xniER und Liepie (A. 8, 252). Uber die Geschichte der Aldehyde 
ygl. DorBEREINER und Lizpic. Es ist selbstverstiindlich, da{ man schon 
vor der Isolierung des Benzaldehyds im Jahre 1832 Verbindungen in 
Hiinden hatte, so den Acetaldehyd Dorprrrtners, welche ihnliche Kigen- 
schaften aufwiesen als der Benzaldehyd. Aber die Isolierung des Benz- 
aldehyds war erst imstande, die Erkenntnis der Natur der Aldehyde zu 
fordern. Vor allen Dingen war man nunmehr auch imstande andere 
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Aldehyde in itherischen Olen aufzufinden. Bei W. und L. finden wir 
konstatiert, daB der Benzaldehyd leicht in Benzoésiiure tibergeht: man 
konnte nunmehr das Radikal ,,Benzoyl* mit Bestimmtheit aufstellen. 
Berzeius (a. a. O., S. 285) sagt: ,,Kin neuer Tag beginnt mit den von 
W. und L. gemachten Entdeckungen.“ Schnell hintereinander folgen als- 
dann die Untersuchungen itiber den Benzaldehyd. Im Jahre 1835 (A. 14, 
134) belegt Lirpre eine Substanz, welche Dorsrrriner durch Oxydation 
des Alkohols erhalten hatte, mit dem Namen Aldehyd (gereinigt durch das 
Aldehyd-Ammoniak) Laurent und Geruarpt berichten ausfithrlich 1850 
(A. 76, 305) tiber die Ammoniak- und Harnstoffabké6mmlinge des Benzal- 
dehyds. Brrracnint entdeckt im Jahre 1853 (A. 85, 183) die Fahigkeit 
des Bittermandeléls, sich mit Bisulfit zu verbinden. Inzwischen wollten 
List und Limpricut ey. das Bittermandelél fiir einen zusammengesetzten 
Ather erkliren, da er Benzylalkohol und Benzoésiiure liefere (A. 90 [1854], 
207). 1853 hatte jedoch Cannizzaro (A. 88, 129) den Benzylalkohol 
durch Reduktion bereits aus dem Benzaldehyd dargestellt. Ausfiihrlich 
finden wir die Entstehung des Benzaldehyds angegeben bei Grruarpr 
(Grpr. 1854, III, 159; daselbst vgl. man auch die Geschichte des 
Amygdalins und das allmahliche Erkennen der Natur des Benzaldehyds 
als Aldehyd), 

Zu Beginn der nichsten Periode, 1857—1872, kannte man zweifellos 
demnach die Konstitution des Bittermandeléls insofern, als man es in 
die Reihe der Aldehyde einstellte, und zwar zu Benzaldehyd gehirig, 
genau so wie den Acetaldehyd zur Acetylgruppe. Alsdaun schaffen, wie 
bereits oben erwahnt, die Kexunischen Verdflentlichungen im Jahre 1865 
auch in bezug auf das Bittermandelél volle Klarheit: danach muBte man 
im Benzaldehyd einen Benzolring annehmen, in welchem ein H-Atom 
durch die Aldehydgruppe CHO ersetzt war. Alle Reaktionen nun, die 
sich mit anderen Aldebyden im allgemeinen ausfiihren licBen, wurden 
mit dem Benzaldehyd mut. mut. ausgefiihrt. Fiir die Untersuchungen 
auf dem Gebiet der iitherischen Ole erwies sich der Benzaldehyd auch 
insofern als wichtig, als andere Aldehyde, die sich in den iitherischen Olen 
finden, wie der Cuminaldehyd, Zimtaldehyd usw. an dem Beispiel des 
Benzaldehyds studiert werden konnten; fernerhin hat sich der Benzaldehyd 
fir die Erkennung der Konstitution vieler Bestandteile der itherischen 
Ole als sehr wichtig erwiesen, indem man z. B. mit Ketonen, die eine 
CH,-Gruppe benachbart der CO-Gruppe enthalten, Kondensationsprodukte 
darstellen konnte. 

Vom Jahre 1872 ab bis zur Gegenwart stellte man nicht nur vom 
Benzaldehyd selbst neue Derivate her, namentlich nach Entdeckung und 
leichteren Herstellungsmethoden des Hydroxylamins, des Semicarbazids, 
Phenylhydrazins uSsW,, sondern es gelang auch, den Benzaldehyd in einer 
ganzen Anzahl von iitherischen Olen neu aufzufinden. Fir die Entstehung 
der itherischen Ole in der Pflanze ist fernerhin der Benzaldehyd ebenfalls 
von Interesse, als wir an ihm schon frilhzeitig erkennen konnten, daB er 
in den meisten Fallen nicht fertig gebildet in der Pflanze vorkommt, 
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sondern aus Glykosiden und verwandten Verbindungen durch Fermente 
entsteht. In rascher Aufeinanderfolge werden ahnliche Entstehungsweisen 
fiir andere Bestandteile atherischer Ole festgestellt, so fiir das Senfol, 
Vanillin usw. 


Die Anwendung des Benzaldehyds in der Praxis ist eine sehr 
mannigfaltige, so da seine kiinstliche Darstellung fiir die Parfiimerie 
bedeutenden Umfang angenommen hat; jedoch ist hierbei darauf zu 
achten, da die Produkte chemisch rein, besonders frei von Cl-haltigen 
Verbindungen sein miissen. 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Bei der Besprechung der in 
itherischen Olen vorkommenden Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe sahen 
wir, da das Cymol sehr verbreitet in jenen ist. Auch ein zum Cymol 
zugehériger Aldehyd, der Cuminaldehyd, findet sich in einer ganzen 
Anzahl itherischer Ole. Da er jedoch bei gewdhnlicher Temperatur 
fliissig ist, entging er lange Zeit der Aufmerksamkeit der Chemiker. 
Nichtsdestoweniger beschaftigte man sich mit diesem Ké6rper verhiltnis- 
miaBig friih, schon zu einer Zeit, da man die &therischen Ole ansah als 
aus zwei Bestandteilen bestehend, aus einem sauerstoffhaltigen und einem 
sauerstofffreien, die chemisch miteinander verwandt seien und von denen 
man glaubte, daB sie durch Oxydation bzw. Reduktion vielfach ineinander 
iiberfiihrbar seien, also besonders in den dreifiger und vierziger Jahren 
des neunzehnten Jahrhunderts. Nicht wenig hat auch dieser Aldehyd 
zur Entwicklung der ganzen organischen Chemie beigetragen, indem er das 
Ausgangsglied fiir Verbindungen einer Radikalreihe wurde, also zunachst 
mit dazu beitrug, die Radikaltheorie zu begriinden. Von den Aldehyden 
der Benzolreihe, soweit sie als Bestandteile itherischer Ole in Frage 
kommen, ist der am lingsten bekannte und am besten studierte zweifellos 
das Bittermandelél, der Benzaldehyd. Aber bald entdeckte man weitere in 
diese Reihe gehorige Aldehyde; ja man kann sagen, dal die Natur der Alde- 
hyde der Benzolreihe ttberhaupt erst studiert inde an den in iitherischen 
Olen vorkommenden Repriisentanten. Dumas (Handb. VII, 135) konnte 
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im Jahre 1847 sagen: .,In diesem Kapitel wollen wir eine Reihe zahl- 
reicher Verbindungen betrachten, welche uns entweder von der Natur 
schon ganz gebildet dargeboten werden, oder welche unter dem Hinflusse 
cut bestimmter chemischer Reaktionen entstehen und fiir deren Typus der 
Aldehyd angesehen werden kann. Das Bittermandeldl, von dem wir schon 
gesprochen haben, findet hier seinen Platz. An die Seite dieses merk- 
wiirdigen Produktes kommen das Zimt- und Rémisch-Kiimmelél zu stehen, 
welche damit eine so auffallende Analogie haben.“ 

Aufgefunden wurde der Cuminaldehyd im Rémisch-Kiimmelél (Cuminum 
Cyminum 1). Die Friichte des rémischen oder Mutterkiimmels sind seit 
uralten Zeiten als Gewiirz im Gebrauch gewesen. Das itherische Riémisch- 
Kiimmelél findet in der Arzneitaxe von Berlin vom Jahre 1574 Erwihnung. 
Der rémische Kiimmel wird besonders kultiviert in den Mittelmeerlandern, 
Marokko, Syrien, auf Malta, aber auch in Ostindien. Das Volumgewicht 
des aus ihm gewounenen iitherischen Oles betrigt 0,91—0,93; das Ol 
besteht hauptsichlich aus Cuminaldehyd (Cuminol), daneben finden sich 
Kohlenwasserstoffe in dem Ol, Cymol und Terpene usw. GrruarpT und 
Canours (A. ch. II, I, 60; A. 35, 309) finden den Cuminaldehyd auf, 
nachdem bis dahin von den wichtigsten Aldehyden der atherischen Ole 
besonders der Benz- und Zimtaldehyd nihere Bearbeitung erfahren hatten. 
G. und C. stellten fest, daB das Rémisch-Kiimmeldé] Kohlenwasserstofte und 
einen sauerstoffhaltigen Kérper (C,,H,,0), enthiit, den sie ,,Cumylwasser- 
stoff« nannten, indem sie dem Radikal C,,H,,O den Namen ,,Cumyl* gaben. 
G. und C. fiihrten den Cumylwasserstoff in Cuminsiiure tiber, indem sie 
ihn auf geschmolzenes Kalihydrat tropfen lieBen, oder durch Oxydation 
mit Chromsiuremischung. Durch Destillation der Cuminsiure mit Atz- 
baryt erhielten sie einen Kohlenwasserstoff C,H,,, den sie zunichst ,,Cumen“ 
nannten. Schon G. und C. betonten die Ahnlichkeit des Cumylwasserstoffs 
mit dem Bittermandelél. — In einer langeren Untersuchung kommen G. u. 
C. (A. 38, 67) im Jahre 1841 auf den Cumylwasserstoff zuriick. Zuniichst 
wird die Bruttoformel C,,H,,0 durch Dampfdichtebestimmung festgelegt: 
Sdp. 220° G. und C. nennen den Cumylwasserstoff nunmehr ,,Cuminol“ 
und stellen eine ganze Anzahl yon Derivaten dar. — Nach Grruarpr und 
Laurent (List und Limpricut, A. 90, 208) findet beim Kochen von Cumin- 
aldehyd mit Kalilauge keine Gasentwicklung statt, sondern es bildet sich 
cuminsaures Kalium und ein dliger, von G. und L. nicht niher unter- 
suchter Kérper, welcher nach List und Limpricur der Alkohol der Cumin- 
siure sein mui. L. und L. sehen im Jahre 1854 den Cuminaldehyd 
ebenso wie den Benzaldehyd als zusammengesetzten Ather an und wollen 
seine Formel verdoppeln, da durch Einwirkung Kalilauge die Siure und 
der zugehorige Alkohol entstehen. Auch Kravur (A. 92 [1854], 66), der 
auf Veranlassung Lrmpricurs den Cuminaldehyd darstellt und untersucht, 
ist derselben Ansicht. Hieraus erkennt man, wie schwer sich selbst noch 
im Jahre 1854 die Ansicht Bahn brechen konnte, daB Benzaldehyd und 
Cuminaldehyd wirklich Aldehyde seien. Besonders wurde diese Erkenntnis 
dadurch erschwert, dafi die genannten Aldehyde im Gegensatz zum Acet- 
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aldehyd usw. mit Lauge leicht S&éure und Alkohol lieferten. Obwohl 
BrrraGnini (A. 79, 259; 85, 175, 268) im Jahre 1853 die wichtige Be- 
obachtung gemacht hatte, daf eine ganze Anzahl von Aldehyden sich mit 
zweifach-schwefligsauren Alkalien usw. verbindet und da auch Benz- 
aldehyd, Zimtaldehyd, Cuminaldehyd usw. dieselbe Eigenschaft teilen, so 
entschlo8 man sich doch noch nicht so bald, diese Aldehyde der Benzol- 
reihe allgemein als Aldehyde anzuerkennen. Am besten charakterisiert 
sich die Lage durch die Worte Brrracyinis (a. a. O., 8. 287): ,,Die 
fliichtigen Ole, welche den Charakter der Aldehyde haben — mégen 
sie nun als Wasserstoffverbindung (wie der Benzoylwasserstoff) oder als 
eigentliche Aldehyde zu betrachten sein — besitzew die Higenschaft, mit 
den zweifach-schwefligsauren Alkalien sehr leicht kristallisierte Verbin- 
dungen zu bilden.“ 

Kopp (A. 94, 316) berichtet im Jahre 1855 iiber die physikalischen 
Daten des Cuminols. . 

Am Ende der Periode im Jahre 1857 kannte man vom Cuminol 
zweifellos die Bruttoformel, ferner durch Darstellung der verschiedensten 
Derivate seine Analogie mit dem Benzaldehyd, so daf die gréBte Mehr- 
zahl der Chemiker im Jahre 1857 diese beiden Verbindungen als Aldehyde 
ansah, die sich zwar in mancher Beziehung von dem gewohnlichen Acet- 
aldehyd und seinen Homologen unterschieden, aber doch auch grofe 
Abnlichkeit mit ihnen hatten. — Erst die nichste Periode, 1857—1872, 
brachte weitere Klarheit iiber die Konstitution des Cuminols (vgl. weiter 
unten unter ,,Geschichte“). 

Es gelang alsbald, den Cuminaldehyd auch in anderen itherischen 
Olen nachzuweisen, so in jenem des Wasserschierlings (Cicuta virosa) 
(Trapp, A. 108, 286). Das Vorkommen des Cuminaldehyds in atherischen 
Olen ist ein so ausgedehntes, daB die Stammpflanzen tiber das ganze 
natiirliche Pflanzensystem verbreitet sind, jedoch gehoéren sie hauptsichlich 
der Familie der Umbelliferen und, einer bestimmten Gruppe des Genus 
Eucalyptus an. 


Monimiaceae. 


Das Boldoblatterél (Pewmus Boldus) wurde in letzter Zeit von 
Tarpy (Journ. Pharm. Chim. VI, 19 [1904], 132) niher untersucht; das 
Ol war aus trocknen Blattern zu 2°/, durch Wasserdampfdestillation ge- 
wonnen worden. Unter anderem konnte in ihm Cuminaidehyd mit Hilfe 
seiner Bisulfitverbindung usw. nachgewiesea werden. 


Lauraceae. 


In einer ausfiihrlichen Untersuchung itber Ceylon-Zimt6l (Cinna- 
momum ceylanicum) (Scu. 1902, I, 64; Wanpaum und Hirata, J. pr. LU, 
66, 55) wird unter den in geringerer Menge vorkommenden Bestandteilen 
auch Cuminaldehyd in kleiner Menge konstatiert. ,,Sein Semicarbazon 
schmolz bei 201—202°. Das aus Cuminol gewonnene Semicarbazon hatte 
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den gleichen Schmelzpunkt; auch das Gemisch beider Produkte schmolz 
bei 201—202°. Bei der Oxydation des Aldehyds mit feuchtem Silberoxyd 
wurde Cuminsiiure vom Smp. 114—116° erhalten; ein Gemisch dieser 
Siure mit reiner Cuminsiiure schmolz ebenda.‘ 


Leguminosae. 


Cassieél (Acacia Farnesiana Willd.) (Scu. 1903, J, 16) enthalt neben 
Decylaldehyd auch Cuminaldehyd. ,,Einen anderen Aldehyd erhielten wir 
aus einer zwischen 100 und 112° bei 11 mm siedenden Fraktion. Diese 
lieferte mit Semicarbazid ein festes Semicarbazon, das nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol bei 200—201° schmolz und sich als das 
Semicarbazon des Cuminaldehyds erwies. Beim Erwirmen desselben mit 
verd. Schwefelsiure wurde ein Aldehyd regeneriert, der sich im Geruch 
nicht von Cuminaldehyd unterscheidet. Der Schmelzpunkt des Semi- 
carbazons von dem aus Cuminél isolierten Cuminaldehyd liegt ebenfalls 
bei 200%. 


Myrtaceae. 


In einzelnen Lucalyptus-Spezies finden sich Aldehyde, welche Ver- 
anlassung dazu gegeben haben, in den iitherischen Olen dieser Eucalyptus- 
arten einen Aldehyd zu sehen, den man ,,Aromadendral* benannte. So 
viel steht fest, da dem ,,Aromadendral“ vielfach Cuminaldehyd _ bei- 
gemengt ist. 

Sco. u. Co, (Scu. 1888, I, 20) berichten, daB® das atherische Ol von 
Eucalyptus haemastoma im Geruch an Cuminaldehyd erinnert. — Scu. u. Co. 
(Sco. 1889, I, 19) untersuchen einen Rektifikationsriickstand von Euca- 
lyptusélen (£. odorata). Der Geruch ,erinnert stark an Cuminol, und wir 
konnten darin auch wirklich die Anwesenheit dieses Kérpers chemisch 
nachweisen. Das (aus der Natriumbisulfitverbindung) rein dargestellte 
Cuminol wurde der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen. Die 
hierbei gewonnene Siure wurde durch ihren Schmelzpunkt als Cuminsiiure 
identifiziert.« — Das &therische Ol von Z. oleosa F. v. M. weist ebenfalls 
Cuminaldehyd auf (G. und H., S. 695). — Uber das iitherische (1 von ZF. 
hemiphloia F. vy. M. wird berichtet (Scu. 1898, I, 28): ,,rotbraunes Ol, ent- 
halt groBe Mengen von Cuminaldehyd und auch viel Cineol«. — Uber 
das Ol aus E. populifolia Hook. (a. a. O.): ,,hellrotes Ol. Enthalt Cumin- 
aldehyd und ziemlich viel Cineol«. 

SmirH (Journ. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. W. 34 [1900], 72) 
ist der Meinung, daf der bisher als Cuminaldehyd angesehene Bestand- 
teil gewisser Kucalyptuséle nicht Cuminaldehyd sei, sondern sich durch 
seine optische Aktivitat, durch sein niedriges Volumgewicht, durch seinen 
niedrigeren Siedepunkt und durch sein hdher schmelzendes Oxim vom 
Cuminaldehyd unterscheide. — In einer weiteren Abhandlung (Journ. and 
Proc. etc. 34 [1900]) bringt’ Sm. weitere Daten iiber diesen Aldehyd, den 
er ,Aromadendral* nennt (vgl. Bestandteil Aromadendral). — Sou. u. Co. 
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(Scu. 1903, II, 28) kommen alsdann auf die ev. Anwesenheit von Cumin- 
aldehyd in gewissen Eucalyptusdélen zurtick und geben an, daB aus 1000 ke 
Ol (wahrscheinlich von FE. cdorata) 2}/, kg Aldehyd mittels der Natrium- 
bisulfitverbindung isoliert wurden; nochmals gereinigt, wurden schlieflich 
470 g gewonnen, Sdp., = 80,5859. Hieraus eine Fraktion Sdp., = 
82,5—84°: d,, = 0,9828, wp = + 0, Sdp. 228—238°, Semicarbazon, 
Smp. 202—207°, Phenylhydrazon, Smp. 126—127°, Oxim, Smp 58°; 
oxydiert lefert der Aldehyd Cuminsiiure vom Smp. 116—117° — Auber 
diesem zweifellos als Cuminaldehyd charakterisierten Aldehyd ist noch ein 
anderer Aldehyd vorhanden, ,der neben dem Cuminaldehyd auftretende 
Aldehyd kann nach den erwiihnten Eigenschaften nicht identisch sein mit 
dem Aromadendral von Smiry; wir halten dafiir, daB in ihm vielleicht ein 
hoherer F€ttaldehyd oder ein Gemisch yon zwei solchen Aldehyden 
vorliegt.“ 

Hiernach diirften die Verhiltnisse ev. so liegen, daB in verschiedenen 
EKucalyptusélen die aldehydischen Bestandteile durch Cuminaldehyd aus- 
gemacht werden, daf aber anderseits ein oder mehrere Aldehyde aufer- 
dem yorkommen, von denen der eine ey. das Aromadendral Smrrus ist. 


Umbelliferae. 


Das Vorkommen des Cuminaldehyds im Rémisch-Kiimmelél 
(Cuminum Cyminum) wurde bereits oben erwihnt. Den Gehalt dieses Oles 
an Cuminaldehyd bestimmt Burcxss (The Analyst 29 [1904], 78) zu 24°/,. 
— Das atherische Ol des Wasserschierlings (Cicuta virosa L.) wird zu 
ca, 1,2°/, aus den Friichten gewonnen (Trapp, J. pr. 74 [1858], 428; 
Ar, 231 [1893], 212); Tr. weist in ihm Cuminaldehyd nach. 


Zur Gewinnung und Abscheidung aus genannten idtherischen 
Olen bedient man sich des Natriumbisulfits. v. Hnypen (D.R.P. 124229; 
C. 1901, IL, 903) isolieren den Cuminaldehyd nach einem milcememen 
Verfahren zur Gewinnung von Aldehyden, indem sie mit Hilfe von 
naphtionsaurem Kalk ein Kondensationsprodukt des Cuminaldehyds als 
dicken schwefelgelben Kristallbrei erhalten, der durch Wasserdampf- 
destillation zerlegt werden kann usw. 

Auf kiinstlichem Wege laBt sich der Cuminaldehyd aus dem Para- 
cumylchlorid C,H,-O©,H,-CH,Cl mittels Bleinitrat und Wasser gewinnen 
(Errera, G. 14, 278). Nach Fournter (C. r. 188, 635) entsteht in kleiner 
Menge Cuminaldehyd aus p-Cymol durch Oxydation mit MnO, + H,SOQ,. 
Ebenso 148t sich natiirlich der Cuminaldehyd aus dem Cuminalkohol durch 
Oxydation sowie durch Destillation von cuminsaurem mit ameisensaurem 
Calcium gewinnen. 

Physik. Eig. des Cuminaldehyds. Kopp (A. 94, 317): Sdp. 237°, 
dy = 0,9832, d,,, = 0,9727. 

Kanupaum: Sdp.,, = 103,5°, Sdp..5.6, = 110,2°, Sdp.iso, = 126°, 
Sdp. 455 = 1344°, Sdp.,,, = 141,4°, Sdp.7¢9 = 232°. 
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Perkin (Soc. 69, 1242): Sdp. 235,5° (1. D.), do, = 0,9898, dss), = 0,9759 ; 
ebenso vgl. daselbst: Magn. Dreh. 

Chem. Eig. des Cuminaldehyds. Als Aldehyd gibt der Cuminaldehyd 
wie der Benzaldehyd alle charakteristischen Aldehydreaktionen, indem er 
sich mit Bisulfiten, Ammoniak, Blausiiure, Phenylhydrazin, Hydroxylamin, 
Semicarbazid usw. zu wohlcharakterisierten Verbindungen vereinigt. Auch 
eignet sich der Cuminaldehyd wie der Benzaldehyd zu Kondensations- 
reaktionen, wobei die Cuminylidenverbindungen gebildet werden. 

Durch Reduktion entsteht aus dem Cuminaldehyd der 

Cuminalkohol C,,H,,0 (Kraut, A. 92, 66), den K. durch Erhitzen 
yon Cuminol mit alkohol. Kali erhielt (vgl. Finert, G. 14, 498): Sdp. 246,6° 
(kor.), d,, = 0,9775 (Kraut, A. 192, 224). Smmmurr (B. 33, 1461): d,, = 
0,972, mp =1,5217. Prrxin (Soc. 69, 1242): Sdp. 248,6° @. D.), dy, = 
0,9869, dws, = 0,9805, dos),, = 0,9753, dw, = 0,9661, div, = 0,9572, Magn. 
Dreh. 15,88 bei 13,3°. 

Durch Oxydation entsteht aus dem Cuminaldehyd die 


Cuminsiure (4) GE? >CH - C,H, COOH (1) (GERHARDT und CaHours, 
nae) 


A. 88, 74), trikline Kristalle (Grotn, A. 219, 248), Smp. 115° — Mol. 
Verbr. 1239, 3 Kal. (Bertraetor und Lovernine, A. ch. VI, 18, 333). — 
Uber das elektr. Leitv. vgl. Osrwatp (Ph. Ch. 8, 271). — Die Cuminsaure 
liefert bei der Destillation ihres Calciumsalzes Cumol = Isopropylbenzol, 
eine Verbindung, die fiir die Konstitution der Cuminsiure und des 
Cuminols von groBer Wichtigkeit ist. 

Uber die Reaktionsprodukte des Cuminaldehyds mit Ammoniak vel. 
GERHARDT und CaHours (A. 88, 75). 

Das Cuminaldoxim O©,H,-C,H,-CH:NOH schmilzt als q@- Anti- 
derivat bei 58° (GoLpscumipT, B. 28, 2174), als @-Isoderivat bei 112°. 

Cuminolsemicarbazon C,H,,-CH:N-NH-CO-NH, schmilzt bei 
201—202° (WaxBaum und Htraie, J. pr. I, 66, 55). 

Das Phenylhydrazon des Cuminaldehyds C,H,,-CH: N-NH-C,H, 
schmilzt bei 126—127°. 

Der Identifizierung des Cuminaldehyds geht am besten die Isolierung 
mittels Bisulfitlésung vorauf; aus der kristallisierten Bisulfitverbindung liBt 
sich der Cuminaldehyd durch Alkalien bzw. Sduren in Freiheit setzen. 
Flissiger Agegregatzustand im Verein mit dem hohen Sdp. von ca. 235° 
deuten auf Cuminaldehyd hin. Von den chemischen Verbindungen dieses 
Aldehyds sind das Semicarbazon vom Smp. 201—202°% das Oxim vom 
Smp. 58° und das Phenylhydrazon vom Smp. 126—127° charakteristisch. 
Ferner geht der Cuminaldehyd durch Oxydation verhiltnismiBig leicht in 
Cuminsiure vom Smp. 115° iiber. 

Die Konstitution des Cuminaldehyds C,,H,,O diirfte, wenigstens was 
seine Aldehydnatur anbelangt, am Ende der Periode 1830—1857 im all- 
gemeinen anerkannt gewesen sein. Man brachte ihn in dieser Zeit auch 
schon in nahe Beziehung zum Benzaldehyd, wie oben erwahnt. In der 
nachsten Periode, 1857 —1872, weisen alsdann pr ta Rug und Minune 
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(A. 121, 88) nach, da& das Cuminol bei der Oxydation Terephtalsiure 
hiefert, deren Natur als zweibasische Saure erkannt war. Die Terephtal- 
sdure wird am besten durch Oxydation des Cuminaldehyds mittels Chrom- 
sdure gewonnen. Da man die Bildung des Cumols aus der Cuminsiure 
kannte und da das Cumol bei der Oxydation Benzoesiure liefert, so folgerten 
Guzer u. Frere (A. 186[1865], 319) mit Recht, zuniichst, daB das Cumol 
ein Propylbenzol sei. Nach der Kexunischen Theorie war, da der Cumin- 
aldehyd Terephtalsiure lieferte, nunmehr kein Zweifel, daf der Cuminaldehyd 
ein Propylbenzaldehyd ist. Die Stellung der Propyl- zur Aldehydgruppe 
ergab sich sofort mit der Erkenntnis der Terephtalsiure als Benzol- 
dicarbonsiure. Es eriibrigte, die Natur der Propylgruppe festzustellen. 
Zu diesem Aweck klarte man die Konstitution der Propylgruppe im Cumol 
auf, Frrrie, Scuarrrer und Kone (A. 149, 324) zeigten alsdann im 
Jahre 1869, daB das synthetische n-Propyl-benzol verschieden ist vom 
Cumol und da8 demnach das Cumol wahrscheinlich Isopropylbenzol ist, 
womit auch der niedrigere Siedepunkt im Kinklang steht. Demnach nahm 
man allgemein am Ende der Periode im Jahre 1872 an, daf der Cumin- 
aldehyd p-Isopropylbenzaldehyd ist. Jedoch bereitete die Konstitutions- 
aufklarung des Cymols (vgl. dieses), in welchem man im Gegensatz zum 
Cuminaldehyd eine n-Propylgruppe annahm, viele Schwierigkeiten. Dieser 
Gegensatz zwischen Cuminaldehyd und Cymol wurde erst in der letzten 
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, beseitigt, dadurch das Wrpman im Jahre 
1891 nachwies, daB das Cymol ebenfalls ein Isopropylbenzolabkémmling ‘ist. 

Zur Geschichte des Cuminols vgl. die eingangs gebrachten Mit- 
teilungen, welche bis zum Jahre 1857 reichten. In der nachsten Periode, 
1857—1872, beschaftigte man sich hauptsachlich mit der ING eae 
klarung des Cuminaldehyds. Seine Uberfiihrung in Terephtalsiure, wie 
oben erwaihnt, sowie die KrexuLiésche Benzoltheorie 1865 zeigten, daB auch 
im Cuminaldehyd ein Benzolring vorhanden ist. Die Versuche Frrries 
am Ende der Periode erharteten den Charakter des Cuminaldehyds als 
p-Propylbenzaldehyd. — Die nachste Periode, 1872—1887, erweiterte die 
Kenntnis des Cuminaldehyds in bezug auf seine Derivate unwesentlich. 
— Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, fanden auch auf 
den Cuminaldehyd die Aldehydreagentien Hydroxylamin, Semicarbazid, 
Phenylhydrazin usw. Anwendung. Die Kenntnis yon dem Vorkommen, 
das man bis 1887 nur fiir das pRemicch: Kiimmelél und fir das Wasser- 
schierlingél festgestellt hatte, wurde in der letzten Periode ebenfalls 
’ wesentlich erweitert. 

Hine Anwendung aufer zur Darstellung wissenschaftlicher Praparate 
hat der Cuminaldehyd bisher nicht gefunden. 
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361. Hydrozimtaldehyd 


CH 
on (C-CH,-CH,-CHO, 


C,H, ,0 <4 sen 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auer dem Benzaldehyd und 
Cuminaldehyd konnte als Bestandteil itherischer Ole von den Aldehyden 
der Benzolreihe, soweit sie nicht im Kern durch Sauerstoft substituiert 
sind, nur noch der Hydrozimtaldehyd nachgewiesen werden. Dieser 
Aldehyd wurde auf synthetischem Wege erhalten durch Destillation eines 
Gemisches von hydrozimtsaurem und ameisensaurem Calcium (GERDEISSEN, 
B. 23, 1080). E. Frscuer und Horra stellten ihn dar (B. 31, 1991) durch 
Reduktion von Zimtaldehydimethylacetal mittels Na und Alkohol und Ver- 
seifen des Acetals mit 3°/,iger Schwefelsaure. 

Das Vorkommen des Hydrozimtaldehyds als Bestandteil eines athe- 
rischen Oles beschrinkt sich auf das Ceylon-Zimt6l (Cinnamomum 
ceylanicum Breyne), welches als Hauptbestandteil Zimtaldehyd enthalt. 
Unter den Nebenbestandteilen wurde (Sco. 1901, IJ, 67) in geringer Menge 
die Anwesenheit von MHydrozimtaldehyd wahrscheinlich gemacht. Das 
Semicarbazon schmilzt bei 126° ,,Das zum Vergleich aus synthetischem 
Hydrozimtaldehyd gewonnene Semicarbazon schmolz bei 130—131°« 
Das mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzte Semicarbazon vom Smp. 126° 
gab den charakteristischen Geruch des Hydrozimtaldehyds.“ Auch 
Wasaum und Hiruie (J. pr. I, 66, 52) berichten aus dem Laboratorium 
von Scu. u. Co., dai die geringe anwesende Menge in dem Ceylonzimtil es 
bisher nicht gestattete, das Vorkommen des Hydrozimtaldehyds in ihm 
auBer allen Zweifel zu setzen. 

Physik. Eig. des Hydrozimtaldehyds. Sdp.,, = 104—105° (kor.), 
Sdp. 4, = 221—224° (kor,). 

Unter den chem. Derivaten des Hydrozimtaldehyds ist von Interesse das 
Oxim C,H,CH,CH,CH: NOH: Smp. 98—94,5° (Douurus, B. 26, 1971). — 
Das Semicarbazon C,H,CH,CH,CH: N-NH-CO-NH, hat den Smp. 130 
bis 131° (WatBaum u. Htrure). — Das Dimethylacetal C,H,CH,CH,- 
CH(OCH,), (W. und H.): Sdp.,, = 114°, Sdp ,,, = 240—2419: es entsteht 
durch mehrtagiges Stehenlassen des Aldehyds mit der vierfachen Menge 
einprozentiger methylalkoholischer Salzsiure. . 

Die Konstitution des Hydrozimtaldehyds ergibt sich aus der Syn- 
these usw. 

Geschichtlich ist zu bemerken, da8 der Hydrozimtaldehyd in reinem 
Zustande erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, dargestellt 
und sein Vorkommen im Ceylonzimtél wahrscheinlich gemacht worden ist. 
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b.) Ungesittigte Aldehyde. 


362. Zimtaldehyd 


CH 
«= F HC >C-CH:CH-CHO 
C,H,0 aad a len 
oa 
CH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Neben den abgehandelten 
gesattigten Aldehyden Benzaldehyd, Cuminaldehyd und Hydrozimtaldehyd 
findet sich als Bestandteil Atherischer Olé noch ein in der Seitenkette 
ungesittigter Aldehyd, der ebenfalls im Kern durch Sauerstoff nicht sub- 
stituiert ist, namlich der Zimtaldehyd. Letzterer ist fiir eine kleine Gruppe 
itherischer Ole besonders charakteristisch, nimlich fiir einige von jenen, 
deren Stammpflanzen zu den Lauraceen gehéren; nur ganz ausnahmsweise 
findet sich der Zimtaldehyd in geringer Menge auch in anderen atherischen 
Olen. Der Zimtaldehyd wurde Gegenstand der chemischen Untersuchung, 
sobald die Elementaranalyse von Lirpia durchgearbeitet war und man zu- 
verlassiger analysieren konnte. Selbstverstindlich griff man fiir die chemische 
Untersuchung zu den am bequemsten zu erhaltenden Objekten; so wurden 
auch die fatherischen Ole untersucht, von denen man annehmen konnte, 
daB sie wenigstens einigermafen rein waren, sobald sie sich also in festem 
Zustande abschieden oder durch fraktionierte Destillation anniihernd rein 
gewinnen lieBen; zu letzteren gehérte auch das seit alter Zeit bekannte 
Zimtél. Wir miissen zunichst im grofen und ganzen zwei Zimtéle 
auseinander halten: 1. das Ceylonzimtél (Cinnamomum ceylanicum Breyne) 
und 2. das chinesische Zimt61 oder Cassiaél (Cinnamomum Cassia 
Bl.) Ferner miissen wir im Auge behalten, dai das erstere Ol durchaus 
verschiedene Bestandteile aufweist, je nachdem es aus der Rinde, den 

lattern oder der Wurzel von C. c. gewonnen wird, wahrend die aus 
Cinnamomum Cassia gewonnenen Ole im wesentlichen gleiche Bestandteile 
aufweisen, médgen sie aus Rinde, Blittern oder Wurzel destilliert sein. 
Das Rindenél des Ceylonzimts und das Rinden-, Blitter- und Wurzelél der 
Zimtcassia enthalten als Hauptbestandteil Zimtaldehyd (iiber weitere Be- 
standteile vgl. unter Vorkommen). — Die Rindendle sind seit sehr langer 
Zeit bekannt und sicherlich hiufig miteinander verwechselt worden. Aus 
dem Rindenél des Ceylonzimts scheidet sich ein Stearopten ab, welches 
Zimtsiure ist, wihrend aus dem Rindendl des Cassiastrauches zwar auch 
ein fester Bestandteil auskristallisiert, dieser ist jedoch o-Methoxycumar- 
aldehyd. Diese Bestandteile fielen den friitheren Chemikern zwar zuerst 
auf, waren aber nur in geringer Menge vorhanden. Da ferner anfangs 
zweifellos nur Rindenéle zur Verfiigung standen, deren Hauptbestandteil 
in allen Fallen Zimtaldehyd ist, so kam es auch, da man sich als- 
bald mit dieser Verbindung beschiftigte, obwohl man sie nur durch 
fraktionierte Destillation in mehr oder weniger reinem Zustande ab- 
scheiden konnte. 


Semmier, Ather. Ole. IV 


15 
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Schon Buancuer (A. 7 [1833], 163) machte die Beobachtung, daB bei 
der Wasserdampfdestillation des Ceylonzimts zwei verschiedene Ole erhalten 
werden, von denen das eine leichter, das andere schwerer als Wasser ist; 
chinesischer Zimt gab ihm nur das schwerere Ol. Auch auf diese Weise 
gelang es demnach, eine rohe Trennung der Bestandteile vorzunehmen. 
Man beschiftigte sich zunichst nur mit dem schwereren Bestandteil. Die 
Arbeiten von Cuaupin, Marrius (A. 4, 264) und GorpEL waren nicht 
imstande, Klarheit tiber die Zusammensetzung des Oles zu bringen. Erst 
die Untersuchungen von Dumas und Pruicor (A. 12, 24; 18, 76; 14 
[1835], 50) zeigten, daB der schwere Bestandteil des Zimtéls haupt- 
sichlich nur einen Kérper enthilt, der die allgemeine Formel (C,H,O), 
aufweist; sie nennen diesen Kérper _,,Cinnamylwasserstofi* analog dem 
Benzoylwasserstoff von WoxHtER und Lienic. Uberhaupt vergleichen 
Dumas und Pruicor (A. ch. 57, 305; auch Repert. de Chim. III, 348) 
in richtiger Weise das ,,Zimtél“ mit dem ,,Bittermandelél“. — Die Unter- 
suchungen von RicuTer (J. pr. 18, 167), von Framy (A. ch. 70, 187; 
A. d. Pharm. 30, 324), von Puanramour (A. d. Pharm. 27, 329; A. d. 
Pharm. 30, 241) und von Muuper (P. 41, 398; J. pr. 15, 307; A. 34, 
147; J. pr. 18, 385, 253; 19, 362; A. 34, 297) hatten als Gegenstand 
ebenfalls das Zimtél; die Genannten stellten einige Derivate dar, brachten 
aber keine wesentlich neuen Gesichtspunkte. — Prrsoz (A. 44 [1842], 
312) oxydiert den Aldehyd mit Bichromat und Schwefelsiure und gewinnt 
Benzoesaure; bereits D. und P. hatten bei der Oxydation mit Salpeter- 
siure Bittermandelélgeruch wahrgenommen. — Apsoun (J. pr. 15, 168), 
Smmon (A. d. Pharm. 31, 265), Marcuann (J. pr. 16, 60, 429), Hrrzoe 
(Ar. 17, (2;°20, 159; J. pr. 29, 51), Laurent (C. r. 10,:531; J. pr. 27, 
309), MirscHErticu (J. pr. 22, 193; A. 40; 301), WackEnropER (J. pr. 28, 
204), GrrHarpr und Canours (A. 38, 96), Srennouse (J. pr. 26, 136), 
Erpmann und Marcuanp (J. pr. 26, 49), Drvinun (A. 44, 304) bestitigten 
simtlich bis zum Jahre 1847 die nahen Beziehungen des ,,Zimtils* zum 
, Bittermandelél. 

Im Jahre 1855 gelang es Srrecker (A. 98, 370), das ,,Zimtil kiinst- 
lich darzustellen, indem er vom Styron aus, das er durch Destillation 
von fliissigem Storax mit Kalilauge dargestellt und das er (AR7OlLO: 
Wourr, A. 75, 279) als Alkohol der Zimtsiure erkannt hatte, durch 
Oxydation mittels des Sauerstoffs der Luft bei Gegenwart von Platin- 
schwarz ,,Cinnamylwasserstoff« erhielt. — Brrragnrnt (A. 85, 179) hat im 
Jahre 1853 gezeigt, daB sich der ,,Cinnamylwasserstoff analog dem Benzoyl- 
wasserstoff usw. mit Bisulfit verbindet; vermége dieser Reaktion war 
STRECKER imstande, nachzuweisen, daf bei obiger Oxydation auch ,Cinna- 
mylwasserstoff* entstanden war. 

Cutozza (A. 86, 264) wies nach, daB sich Zimtsiure bei der Ein- 
wirkung von Kali in Benzoe- und Essigsiure spalten laBt; demselben 
Forscher (A. 97, 350) gelang es im Jahre 1856 umgekehrt, den ,,Cinnamyl- 
wasserstoff* aus dem ,,Benzoylwasserstoff* und dem Acetaldehyd mittels 
Chlorwasserstofisiure aufzubauen. — Auf anderem Wege gelang es Prria 
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(A. 100, 105) ebenfalls ,,Cinnamylwasserstoff’ zu erhalten, indem er ein 
Gemisch von zimtsaurem und ameisensaurem Calcium trocken destillierte. 

Synthetisch la8t sich der Zimtaldehyd auch gewinnen, indem man 
Benzaldehyd (10 Tle), Acetaldehyd (15 Tle.), Wasser (900' Tle.) und 
10°/, gewéhnliche Natronlauge stehen lift, allmihlich ausschiittelt usw. 
(Bsa7, 21177). i 

Uber die weitere geschichtliche Entwicklung der Aufklirung der 
Konstitution des Zimtaldehyds vel. weiter unten Konstitution und Ge- 
schichte des Zimtaldehyds. Wir sehen, daB man jedenfalls im Jahre 1857 
genau die Bruttoformel des ,,Cinnamylwasserstoffs* kannte, da8 man 
ihn in richtige Beziehung zu den damals bekannten Aldehyden brachte, 
da8 man ferner durch Abbau von ihm aus zum Benzaldehyd bzw. zur 
Benzoésiiure gelangte, da’ man ferner durch Aufbau vom Benzaldehyd aus 
zum ,,Cinnamylwasserstoff« kommen konnte, aber die volle Aufklarung 
der Konstitution brachte erst die nichste Periode 1857—1872. 

Das Vorkommen des Zimtaldehyds ist, wie oben erwihnt, im wesent- 
lichen auf eine kleine Gruppe von iitherischen Olen beschrinkt, die aus 
Spezies des Genus Cinnamomum gewonnen werden. 


Lauraceae. 


Das Ceylon-Zimt61 (Cinnamomum ceylanicum Breyne) (vgl. ob.) enthilt, 
wenn es aus der Rinde gewonnen wird, als Hauptbestandteil Zimtaldehyd, 
wie schon Buancuer (A. 7 [1833], 163) sowie Dumas und Péxicor (A. 14 
[1835], 50) nachwiesen. AuBerdem enthalten die schweren Anteile dieses 
Zimtodls ca. 4 bis §°/, Eugenol. Die leichten Bestandteile weisen Phellan- 
dren auf (Sco. 1892, I, 45, I, 47; 1892, II, 47). In einer ausfiihrlichen 
Untersuchung (Scu. 1902, I, 64) wird dann nachgewiesen, daf} das Ceylon- 
Zimtrindenédl auBer 1. Zimtaldehyd, 2. Phellandren und 3. Kugenol mit 
Sicherheit enthilt 4. Methyl-n-amylketon, 5. Pinen, 6. Cymol, 7. Furfurol, 
8. Benzaldehyd, 9. Nonylaldehyd, 10. Cuminaldehyd, 11. Linalool, 12. Caryo- 
phyllen und mit ziemlicher Sicherheit 13. Hydrozimtaldehyd und 14. Linalyl- 
isobutyrat. Das Zimtblatterél enthalt Eugenol, Safrol, Terpene, Benzaldehyd 
und, wenn iiberhaupt, nur sehr wenig Zimtaldehyd (Weser, Ar. 230 [1892], 
232). Das Zimtwurzelél (Scu. 1892, II, 46) scheidet gewohnlichen Lau- 
rineenkampfer ab (Trommsp. Handb. der Pharm. 1827, 666; Dumas und 
Peuicgot, A. 40 [1835], 50; Sch. 1892, II, 46); auBerdem ist in ihm ein 
Kohlenwasserstoff vorhanden (Houmes, Pharm. Journ. London III, 20 
[1890], 749). — Der Gehalt des Ceylon-Zimtrindenéls an Zimtaldehyd 
schwankt (Scu. 1904, II, 95) meist zwischen 70 und 75°/,, nur in seltenen 
Fallen sind die Grenzwerte 65 und 77°/, (Bisulfitmethode). 

Das Cassia6l (Cinnamomum Cassia Bl.), chinesisches Zimtél weist hin- 
gegen, sei es, daB es aus der Rinde, den Blittern oder der Wurzel ge- 
wonnen wird, stets als Hauptbestandteil Zimtaldehyd auf (vgl. Buancuer, 
A. 7 [1833], 164; Dumas und Prricor, A. ch. 57 [1834], 305; A. 12 
[1834], 24; 18 [1835], 76; 14 [1835], 50). Das ,,Cassiastearopten“ wurde 
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von Rocnueper und Scuwarz (C. 1854, 701) beschrieben; spater stellten 
Bertram und Kursren (J. pr. II, 51 [1895], 316) fest, daB es Methyl- 
o-cumaraldehyd sei. Burerss (The Analyst 29 [1904], 78) bestimmt den 
Gehalt des Cassiadls an Zimtaldehyd zu 80 bis 95 of, Jenen des Ceylon- 
Zimtrindenéls zu 68, 72 und 74°/,. — Im japanischen Zimtél (Cinna- 
momum Loureirti Nees) fand Kmmazu (Journ. Pharm. of Japan 1906) 
bei der Untersuchung des Oles der Stimme und der Wurzeln als Haupt- 
bestandteil Zimtaldehyd. 

Die Isolierung und der Nachweis des Zimtaldehyds (Fr: 30, 100, 740; 
Scu. 1890, I, 12; 1890, II, 12) (vgl. auch Bd. I und Bad. III: Bestimmung 
von Aldehyden sha ieten) geschieht in der Weise, dafS man 10 ccm 
von dem zu untersuchenden Ol in ein eigens fiir diesen Zweck hergestelltes 
Glaskélbchen yon ungefihr 100 ccm Rauminhalt und 13 cm langem 
Halse, 8 mm innerer Weite, der in 10 zu 10 auf 6 ccm eingeteilt ist, be- 
nutzt. ,,.Man fille dann die Flasche bis ungefihr °/, voll mit der sauren 
Sc iecemmen Natronlésung, schiittle einige “Male das Gerinnsel, das sich 
sofort beim Zugiefen der Lésung zu dem Ol bildet, mit der Lésung kritftig, 
aber vorsichtig durcheinander, ohne daB ein Tropfen verspritzt wird und 
stelle darauf das Flischchen in das heife Wasser des Wasserbades. 
Mehrere Stunden, zuweilen wohl tiber einen halben Tag, ist der Flaschen- 
inhalt unter zeitweisem Umschiitteln heif zu halten, jedenfalls so lange, 
bis das Gerinnsel vollig gelést ist und auf der waBrigen Losung nicht mehr 
ein Brei, sondern ein mit scharfer Begrenzung gegen die Salzlésung klares 
Ol schwimmt. Das Flischchen wird nun aus dem Wasserbad heraus- 
genommen und nach dem Erkalten mit schwefligsaurer } Natronlosung ge- 
fiillt, zuletzt vorsichtig Tropfen fir Tropfen, bis das Ol giinzlich in den 
Flaschenhals gestiegen ist und die untere Grenze der Olschicht genau 
mit der untersten Marke auf dem Flaschenhalse abschneidet. Dieses Ol 
sind die Nichtaldehyde, deren Menge also von den angewandten 10 ccm 
Cassia6l abzuziehen ist. Die Differenz gibt den Anteil Zimtaldehyd in 
10 com Cassiadl an. Angenommen, es werden 2,7 com Ol in dem 
Flaschenhalse abgelesen, so sind also 2,7 ccm Nichtaldehyde in 10 ccm 
Cassiadl gewesen, oder mit andern Worten, das Cassiadl enthielt 
27°/, Nichtaldehyde und 73°/, Zimtaldehyd. Genau genommen, sind dies 
Volumen- und nicht Gewichtsprozente; da jedoch das sporineone Gewicht 
der Nichtaldehyde im Cassia-Ol (1,060 bei 20° gefunden) mit dem des 
Cassiaéls (1,059—1,061 bei 20°) fast genau iibereinstimmt, so kann der 
eventuelle Unterschied nur gering und nicht von praktischer Bedeutung 
sein.“ Hierbei entsteht die wasserlésliche Verbindung C,H,-CH, .(CH- 
SO,Na)-CHO-NaHSO,. Der Aldehydgehalt des Oles aus dee Castasnds 
bea 88,9°/,, aus den Flores Cassiae 80,4°/,, aus den Bliitenstengeln 
92°/,, aus den Blittern 93°/,, aus den Zweigen 90°/,, aus den Bintien 
Blattstielen und jungen Zweigen 93°/). 

Hanus (Zeitschrift fir Untersuchung der Nahrungsmittel 6 [1903], 
817), bestimmt den Zimtaldehyd folgendermafien quantitativ: 0,15 bis 
0,2 g Zimtél werden im Erlenmeyerkolben von 250 ccm Inhalt mit 
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85 ccm Wasser gut durchgeschiittelt, alsdann wird die 11/,fache Menge 
Semioxamazid hinzugesetzt, die ihrerseits in 15 ccm heiBen Wassers 
gelést wurde. MHierauf laBt man, nachdem die Mischung 5 Min. gut durch- 
geschiittelt ist, 24 Stunden stehen unter dfterem Umschiitteln. Das ab- 
geschiedene Semioxamazon wird gesammelt und bei 105° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Den Prozentgehalt an Zimtaldehyd erhilt 


a+ 60,83 
man nach der Formel -—-— 





, worin a= der gefundenen Menge Zimt- 


aldehydsemioxamazon und s die angewandte Olmenge ist. Als Verbesserung 
(Scu. 1904, I, 17) wird angegeben, da es zweckmifBig sei, das Ol vor 
dem Wasserzusatz in 10 ccm Alkohol von 90—95 Volumprozent zu lésen. 
Sou. u. Co. finden, daB diese Methode von Hanus fiir andere Aldehyd- und 
Ketonbestimmungen nicht brauchbar sein diirfte. 


Uber die Aldehyd- und Ketonbestimmung yon SaprLER mittels neu- 
tralen Natriumsulfits vgl. Saprirer (Soc. Chem. Ind. 28 [1904], 303) und 
Buregss (The Analyst 29 [1904], 7S). 

Nach Dumas und Pxrnteor (A. 14, 65) soll man zur Abscheidung des 
Zimtaldehyds Zimtél mit konz. Salpetersiure schiitteln, nach einigen 
Stunden die Kristalle abfiltrieren und sie durch Wasser zerlegen. 


Das japanische Zimt6l (Cinnamomum Loureirii Nees) erhielt Sarmo- 
yama (Apoth. Ztg. 11 [1896], 537), indem er verschiedene Teile der PiHanze 
destillierte, besonders auch die Wurzelrinde, zu 1,17°/,: d,, = 0,982; es 
weist Zimtaldehyd auf (s. dazu auch Scu. 1904, II, 100); die nicht an 
Bisulfit gehenden Anteile zeigen Lavendelgeruch, sieden bei 175 —176° 
und diirften hauptsiichlich aus einem Terpen bestehen. Auch aus der 
Rinde einer in Australien einheimischen Cinnamomum Spec., C. Oliveri Bail., 
wurde ein Ol erhalten zu 0,75—1°/, (Baker, Pharm. Ztg. 42 [1897], 859), 
von welchem 54°/, zwischen 230 und 253° siedeten. Durch Bisulfit wurden 
ca. 2°/, eines nach Zimt riechenden Aldehyds gewonnen. 


Labiatae. 


Aus dem Patschuliél (Pogostemon Patschoul’) wurden in einer aus- 
fiihrlichen Untersuchung (Scu. 1904, I, 72) auBer Cadinen und Patschuli- 
alkohol eine ganze Anzahl von Verbindungen isoliert, darunter auch Zimt- 
aldehyd. Durch fraktionierte Destillation wurden einzelne Fraktionen 
dargestellt. ,,Spuren einer Bisulfitverbindung schieden sich beim Schiitteln 
obiger Fraktionen mit Bisulfitlauge ab. Der daraus regenerierte Aldehyd 
roch entschieden nach Zimtaldehyd. Sein Semicarbazon zeichnete sich 
durch Schwerléslichkeit in Alkohol aus und schmolz, wie das des syntheti- 
schen, bei 208°. Das Gemisch beider schmolz ebenda.‘ 

Physik. Eig. des Zimtaldehyds. Der Zimtaldehyd lat sich nicht 
ganz ohne Zersetzung an der Luft destillieren: Sdp. 247°. — AurscHuL 
und ScunEerDER (Ph. Ch. 16, 24): Erstarr. bei —7,5°. — Pure (B. 1%, 
2110): Sdp.,, = 128—130°. 
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Briup (A. 235, 18): du, = 1,0497, Brech-Verm. uw, = 1,60852. — 
Sroumann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 1112,9 Kal. 

Prrxin (Soc. 69, 1247): Sdp.,,, = 209,5° (i. D.); dy, = 1,1202, ds), = 
1,1129, des, = 1,1076, Magn. Dreh. 17,88 bert; 

Physiol. Eig. des Zimtaldehyds. Der Aldehyd besitzt den charak- 
teristischen Geruch des Zimtils. 


Chem. Eig. des Zimtaldehyds. Der Zimtaldehyd hat zwar die Aldehyd- 
reaktionen mit dem bereits abgehandelten Benzaldehyd und Cuminaldehyd 
gemeinsam, indem er eine kristallisierte Bisulfitverbindung, ein Semi- 
carbazon, Oxim, Phenylhydrazon usw. liefert, indem er sich ferner zum 
Alkohol reduzieren und zur Siure oxydieren labt, aber die der Aldehyd- 
gruppe benachbart stehende doppelte Bindung unterscheidet den Zimt- 
aldehyd doch bei vielen Reaktionen von den erw&hnten Aldehyden und 
modifiziert vielfach die Aldehydreaktionen. 


Durch Reduktion lift sich einmal der Zimtalkohol (Styron) C,H,-CH: 
CH-CH,OH gewinnen, jedoch ist die Ausbeute an Zimtalkohol sehr 
schlecht, da die Reduktion weiter geht, wobei zunichst Phenylpropyl- 
alkohol entsteht, dann aber auch Allylbenzol (RtcHErme:r, A. 172, 122). 
Der Zimtalkohol zeigt: Smp. 33°. — PrrxKin (Soc. 69, 1247): Sdp. 257,5°, 
das,, = 1,0397 (vgl. Bestandteil Zimtalkohol). — Uber den Phenylpropyl- 
alkohol vgl. Bestandteil Phenylpropylalkohol. — 


Halogene und Halogenwasserstoffsiuren werden vom Zimt- 
aldehyd zwar aufgenommen, jedoch entstehen damit keine kristallisierten 
Verbindungen. 


Durch Oxydation geht der Zimtaldehyd in Zimtsiiure C,H,-CH: 
CH-COOH iiber, bzw. durch weitere Oxydation in Renzaldehyd und 
Benzoésaure. Die Zimtsiure kristallisiert monoklin, zeigt den Smp. 133°, 
Sdp. 300°; bei langerem Erhitzen fir sich zerfallt sie unter Bildung von 
Styrol. 

Die kristallisierte Bisulfitverbindung erwihnt zuerst Berrac- 
nini (A. 85, 275); jedoch existiert eine zweite Verbindung C,H,-C,H,- 
(SO,K)-CH(OH)-SO,K + 2H,O, welche einmal beim Kochen der ice 
lisierten normalen Verbindung mit Wasser entsteht oder aus Zimtaldehyd 
und zwei Molekitlen KHSO, (Hzusuer, B. 24, 1806); kocht man diese 
Verbindung mit verd. H,SO,, so entsteht die Siure C,H, -C,H,(SO,H)- 
CHO (vgl. auch Citralbisulfitverbindungen, Bad. I). : ‘ 

Das Zimtanilid C,H,-CH:CH-CH:N-.C,H, (Dorsner und Minus, 
B. 16, 1675; Prin, B. 17, 2117) bildet gelbe Blatter vom Smp. 109° 

Das Cinnamylidenimid C,H,-CH:CH-CH:NH konnte bisher nur 
erhalten werden aus Phenyldithiobiazoloncinnamalsulfin und alkohol. Salz- 
siure (Buscu, B. 29, 2138), 


_ Das Hydrocinnamid C,,H,,N, + 1/,H,0 = N,(C,H,-C,H,), entsteht 
beim Einleiten von Ammoniakgas in Zimtél (Lauren J. pr. 27, 309) 
und schmilzt bei 106°. 
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Cinnamaldiureid C,H,-CH: CH-CH(NH-CO-NH,), bildet sich beim 
Schiitteln einer konz. Jee Harnstofflésung mit Zimtaldehyd (Bret- 
nevi, G. 23, 1, 382): Smp. 171—172° 

Taniiabosinh C,H,-CH:CH-CH:NOH, a) das #-syn-Zimtaldoxim 
(Bornemann, B. 19, 1512; BampercerR und Goupscumipr, B. 27, 3429) 
schmilzt bei 138,5°; b) das ¢-anti-Zimtaldoxim (B. und G., B. 27, 3428) 
schmilzt bei 64—65° — Aufer den Reaktionsprodukten des Hydroxyl- 
amins mit der Aldehydgruppe existieren auch Anlagerungsprodukte von 
NH,OH an die doppelte Bindung. 

Zimtaldehydsemicarbazon C,H, -CH:CH-CH:N-NH-CO-NH,: 
Smp. 208° 

Das Zimtaldehydphenylhydrazon C,H,-CH:CH-CH:N-NH-C,H, 
zeigt den Smp. 168°. 

Das Zimtaldehydsemioxamazon C,H,CH: CH-CH: N-NH-CO. 
CONH, zeigt den Smp. 274° unter Zersetzung (Kerp u. Unerr, B. 80, 590). 

Da Benzylidenaceton, Cee ae eee C,H, -CH: CH. 
CO-CH,, liBt sich auSer durch Kondensation von Barraliehy Ad mit Aceton 
auch durch Destillation von zimtsaurem mit essigsaurem Calcium gewinnen: 
Smp. 41—42° Sdp. 262°. 

Zur Identifizierung des Zimtaldehyds lift man am besten die Iso- 
lierung mittels Natriumbisulfit yvoraufgehen (Brrracnini, A. 85, 275). 
Durch Zersetzung der kristallisierten Verbindung erhalt man den freien 
Zimtaldehyd. Man achte bei der Darstellung der primaren Bisulfit- 
verbindung darauf, daB® ein Uberschu8 von Bisulfit sehr leicht die primiir 
pr iende kristallisierte Verbindung in Lésung bringt (vgl. oben). Die 
physikalischen Daten, Siedepunkt, Volumgewicht, der auBerordentlich hohe 
Brechungsexponent sind charakteristisch fiir den Zimtaldehyd. Auf 
chemischem Wege liBt sich der Zimtaldehyd sehr gut durch das Semi- 
carbazon vom Smp. 208° und durch das Phenylhydrazon vom Smp. 168° 
charakterisieren. 

Fiir die Konstitution des Zimtaldehyds C,H,O, dessen Bruttoformel 
bereits von Dumas und Pruicor ermittelt wurde, ergibt sich in bezug auf 
die Natur des Sauerstoffatoms wegen der verhiltnismifig glatten Oxydation 
zur Zimtsiiure, daB eine Aldehydgruppe in der Verbindung vorliegen muf. 
DaB ein Benzolkern vorhanden ist, ergibt sich aus der Aboxydation des 
Zimtaldehyds zum Benzaldehyd bzw. zur Benzoésiiure; fernerhin durch 
die bereits von Kraut beobachtete Zerlegung in Benzoé- und Essigsiure, 
ebenso durch den Aufbau aus diesen Bruchstiicken. 

Geschichtlich ist den eingangs gebrachten Mitteilungen noch hinzu- 
zufiigen, daB seine Natur als Aldehyd nicht so bald und ohne Zweifel 
erkannt wurde. Der Zimtaldehyd ist imstande vermége seiner doppelten 
Bindung Siuren, so z. B. Salpetersiure, anzulagern, als auch reagiert 
er vermoge seiner Aldehydgruppe mit Ammoniak. Aus letzterem Grunde 
stellte man ihn alsbald in eine Reihe mit anderen Aldehyden, aber immer- 
hin bewirkte die doppelte Bindung derartige Verschiedenheiten, da erst aus 
der Darstellung der kristallisierten Bisulfitverbindung vonseiten BERTAGNINIS 


bo 
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die allgemeine Annahme der Aldehydnatur gefolgert wurde. Im Jahre 1857 
hatte man demnach einmal wegen der groBen Abnlichkeit des Zimtaldehyds 
mit dem Benzaldehyd diese Verbindungen in eine Klasse gestellt, ferner 
auch weil durch Aboxydation Benzaldehyd bzw. Benzoésiure entstanden 
waren. 

In der nichsten Periode, 1857—1872, wurde zwar nach Aufstellung der 
Kexuntschen Benzoltheorie 1865 auch fiir den Zimtaldehyd ein Benzolkern 
angenommen, aber die allgemeine Bruttoformel der Zimtsaure C,H,,_, 0, 
gegeniiber der allgemeinen Formel C,,H,,_,0, fir die Benzoésaure bzw. 
Cuminsiure usw. machte fiir die Klarlegung der Konstitution der Zimtsiure 
bzw. des Aldehyds Schwierigkeiten. Erst Ertenmeyer (A. 187, 350) zog 
die richtigen Konsequenzen aus der allgemeinen Bruttoformel C,H,,_,,0, 
fiir die Zimtsiure, und zwar schloB er, daB diese ein monosubstituiertes 
Benzolderivat sein miisse, da sie bei der Oxydation nur Benzoésiure und 
keine Terephtalsiure usw. liefere. Es blieben zwar fiir den Rest C,H,O, 
in der Zimtsiiure noch verschiedene Méglichkeiten in der Anordnung der 
Atome tbrig, aber der Ubergang der Zimtséure in Styrol usw. heen 
ERLENMEYER ganz richtig folgern, da in der Zimtsiure ein Koérper der 
Konstitution C,H,-CH:CH-COOH vorliegt, also muBte man fiir den Zimt- 
aldehyd die entsprechende Aldehydformel annelmen. 

In der Folgezeit, 1872 bis zur Gegenwart, wurde die Formel des 
Zimtaldehyds durch weitere Reaktionen gestiitzt und eine gro®e Anzahl 
von Derivaten dargestellt; von letzteren erwiesen sich besonders jene 
mit Hydroxylamin, Semicarbazid usw. als wichtig und interessant, weil 
der Zimtaldehyd als leicht zugingliches Ausgangsmaterial das Studium 
aller hierher gehérigen Reaktionen gestattete. Auch das 

Vorkommen des Zimtaldehyds wurde in der letzten Periode weiterhin 
konstatiert, wenn man auch immerhin fand, daB der Zimtaldehyd in 
seinem Vorkommen fast vollkommen beschrankt ist auf jene Atherischen 
Ole, die aus Cinnamomum-Arten gewonnen werden. 

Die Anwendung des Zimtaldehyds ist in der Praxis eine mannig- 


faltige, da er zum Parfiimieren in verschiedenen Industriezweigen Ver- 
wendung findet. 





c) Ketone. 
Acetophenon C,H,-CO-CH,. 


Vorkommen usw. Es mu8 dahingestellt bleiben, ob Acetophenon 
als Bestandteil &therischer Ole vorkommt, wenn auch zweifellos der 


Geruch von vielen Olen bzw. Pflanzen auf die Gegenwart dieses Ketons 
hinweist. 
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d) Séuren. 
d,) Gesiittigte Siuren. 


Werfen wir einen Bhck auf die bisher besprochenen Benzolderivate, 
so erkennen wir, daf neben wenigen Kohlenwasserstoffen sich besonders 
Phenole, deren Ather, Alkohole und Aldehyde finden, daB ferner Ketone 
selten sind. Vielfach herrschen erwihnte Verbindungen in einzelnen 
itherischen Olen vor und sind fiir den Geruch des Oles maBgebend; 
haufig kommen sie aber auch nur in geringer Menge vor und sind 
nichtsdestoweniger fiir den Geruch charakteristisch. AuBer erwihnten 
Kategoriew von Bestandteilen finden sich in einzelnen Atherischen Olen 
Sauren, die zur Benzolreihe gehéren; es sollen hier zunichst nur die- 
jenigen beiden Si&uren Erwihnung finden, welche aufer der Carboxyl- 
gruppe keine Sauerstoffsubstitution im Kern aufweisen: es sind dies die 
gesiittigte Benzoé- und die ungesittigte Zimtsiure. Fiir den Geruch des 
betreffenden atherischen Oles sind diese Siuren durchaus belanglos, auch 
ist ihr prozentuales Vorkommen ein geringes. Die Entstehung dieser 
Sauren diirfte teilweise auf Verseifung von Estern zuriickzufiihren sein, 
teilweise diirften sie durch Oxydation der entsprechenden Aldehyde ent- 
stehen, oder aber auch von der Spaltung von Glykosiden herriihren. — 
Es ist ferner zu erwdihnen, daf8 das Vorkommen dieser Siiuren schon 
sehr friihzeitig beobachtet wurde, indem sie sich aus den dtherischen 
Olen in kristallisiertem Zustande abschieden. Man rechnete sie deshalb 
schlechthin zuerst zu den Kampfern ohne Riicksicht auf ihre chemische 
Natur, auch zu den Stearoptenen, wie man die festen Bestandteile gegen- 
iiber den fliissigen Elaeoptenen nannte. 

SchlieBlich verfiel man auch in den umgekehrten Fehler, daf man 
viele Kampferarten und Stearoptene fiir Benzoes’iure ansah und als solche 
schlechthin bezeichnete. Sehr lange hat es gedauert, bis man Benzoé- 
und Zimtsiure auseinanderhielt. Auch das Vanillin, das sich auf den 
Vanilleschoten abscheidet, das Cumarin usw. wurden als Benzoesiure 
angesehen. Schon Dumas (Handb. V, 189) sagt: ,,Man will sie auch in 
der Vanille, dem Steinklee (Melilotus offic.), den Tonkobohnen und in dem 
Castorium gefunden haben, doch wire zu wiinschen, daB diese Beobach- 
tungen erst noch durch wiederholte Versuche bestitigt wiirden.“ Durch 
dieses Referat soll gezeigt werden, wie schwer es war, selbst eine so gut 
definierte Verbindung, wie sie die Benzoésiiure ist, in friitheren Zeiten 
scharf nachzuweisen. 


363. Benzoésiiure C,H,-COOH. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Benzoésiure ist zuerst 
im Benzoéharz entdeckt, sodann in vielen anderen Harzen und Bal- 
samen nachgewiesen worden (Drachenblut, Storax, Myrrhe, Tolubalsam usw.) 
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Vom 17. Jahrhundert an war die durch Sublimation erhaltene Benzoé- 
siiure offizinell; aber sicher hat man sie schon frither in Handen gehabt. 
Auch ihre Natur als Siure mu8 schon sebr lange bekannt gewesen sein. 
Limery machte auf ihre sauren Kigenschaften aufmerksam (1645—1715) 
(Lehrbuch ,,Cours de Chymie“). Nach Kore (Gesch. d. Ch. IV, 359) hat 
Buarse DE VricNIERE (Traité du fou et du sel) zuerst kristallisierte Benzoé- 
siure durch Destillation von Benzoéharz erhalten. Uber das Vorkommen 
vel. auch Fratine (Handworterb., S. 1037). 

Wenn nach diesen Mitteilungen auch die Benzoésiure schon sehr 
lange bekannt war, so kannte man doch nicht ihre Zusammensetzung. 
Erst nach Lavorsiter wurde festgestellt, daB die Benzoésdure eine reine 
org. chemische Verbindung sei (ScHEELE, Opuscula II, 23 und CreExt, 
Neuve Entd. III, 98; Licurenstrern, Cretit N. Entd. IV, 9; HermesraApz, 
Creuis A. 1785, II, 303; Trommsporrr ebenda 1790, Il, 203; Brrzzxrvs, 
Grutens Neues allg. Journ. der Chemie Il, 277; Rosrquer und Bourron- 
Cuaruarp, A. ch. 44, 352). Aber erst die Untersuchungen von Lizzie und 
von WoOuLER und Lrusie (P. 26, 825; A. 3, 249) bewiesen die Bruttoformel 
C,H,O,; ferner trugen wesentlich zu ihrer Kenntnis bei MirscHERuicu 
(P. 29, 231) und Proicor (KrpMANN und ScuweiGcG.-Sremets Journ. III, 
16), W. und L. nahmen das Radikal ,,Benzoyl* im Jahre 1832 an. 
Dumas (Handb. V, 188) sagt im Jahre 1847: ,,Die Geschichte der Benzoé- 
siure bot den Chemikern vor einigen Jahren noch wenig Interesse dar, 
allein gegenwiartig verhalt sich dies anders. Aus ihrer Dunkelheit hervor- 
gezogen, wurde diese Saure der Gegenstand auBerst gliicklicher Unter- 
suchungen, die zur Entdeckung von Gesetzen fiihrten, welche ohne Zweifel 
spater eine sehr allgemeine Anwendung finden werden. Beachtet man 
zugleich, daB die Benzoésiiure bei vielen Reaktionen sich bildet, und daB 
sie aber auch in vielen organischen Substanzen schon als fertiges Produkt 
sich vorfindet, -so ist leicht begreiflich, daB das Studium dieser Siure 
auBerst wichtig fiir den Chemiker sein: muB.‘ 

Schon aus diesem Referat ist ersichtlich, da® es unméglich ist, an 
dieser Stelle alle die zahlreichen Reaktionen und Verbindungen anzu- 
fihren, welche man aus der Benzoésiiure gewann. Das von W. und L. 
angenommene hypothetische Radikal vergleicht Dumas mit dem Kohlen- 
oxyd, ,mit dem es in seinen Hauptreaktionen viel Abhnlichkeit hat*. 
Aut Grund der Radikaltheorie sah man alsdann den Benzaldehyd als 
»Benzoylwasserstoff usw. an. Wenn man demnach auch in der Periode 
1830—1857 tiber die Zusammensetzung der Benzoésiure in bezug auf 
ihre Bruttoformel im klaren war, wenn auch niemand mehr an ihrer 
Saurenatur Zweifel hegte, und sie in volle Analogie mit anderen organi- 
schen Séuren, so mit denen der Fettsaiurereihe usw., gebracht werden 
konnte, so war man sich im Jahre 1857 natiirlich tiber die naihere An- 
ordnung der Atome im Molekiil der Benzoésiure nicht klar; man wubte 
eben nicht, wie die Atome in dem Radikal ,,Benzoyl“ miteinander ver- 
bunden waren. — Erst die nichste Periode, 1857—1872, brachte mit 
der Aufstellung der Kexunischen Benzoltheorie auch Klarheit iiber die 
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Konstitution der Benzoésiure; Kexunt (A. 187, 178) synthetisierte sie 
aus Brombenzol-+ Na+ CQ,; ebenso erhielt man, wie auch schon frither, 
aus Benzoésiure durch Destillation tiber Baryt Benzol. Anderseits 
erkannte BERTHELOT einen gewissen genetischen Zusammenhang zwischen 
Acetylen und den Benzolderivaten. Nichtdestoweniger nahm KeKkuLh 
sofort im Jahre 1864—1865 fiir die Benzoésiure die Konstitution C,H, - 
COOH an, also einen bereits fertig gebildeten Benzolkern im Benzoésiure- 
molekiil. 

Das Vorkommen der Benzoésdure in ‘therischen Olen ist ein nur 
geringes; die gro8e Kristallisationsfihigkeit dieser Siure bedingt es, dab 
sie sich trotzdem aus den betreffenden iitherischen Olen abscheidet. 

Pd 
Magnoliaceae. 

Das Champacaél (Michelia Champaca L.) wird aus den frischen 
Bliiten gewonnen und besitzt einen auBerordentlich lieblichen Wohlgeruch: 
Volumgew. = 0,907—0,935, ap = —12°18’ bis —52°. Wir finden dariber 
folgende Angabe (Scu, 1882, I, 7): ,,Das Champacaél, welches wir friiher 
empfingen, war in der Wirme fliissig, erstarrte aber schon bei mabiger 
Kalte zu schénen, nadelférmigen Kristallen — ahnlich wie Rosenél.“ Scu. 
u. Co. (Sco. 1894, I, 58) sagen weiter tiber ein aus frisch gepfliickten 
Champacabliiten destilliertes Ol: ,,Es war von rotlich gelber Farbe und 
besa einen unvergleichlich feinen Duft, der an den der Cassiebliiten 
erinnerte. Aus diesem Ol schieden sich schon bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur reichliche Mengen von Kristallen ab,‘ und noch spiter (Scu. 1897, 
I, 11): ,,Champacaél, leicht braunlich gefarbt, hat ein spezifisches Gewicht 
yon 0,938, ein Drehungsvermégen von —52°8’ und eine Verseifungszahl 
yon 77,3.“ ,,Der Geruch hat einen leisen Anklang an Ylang-Ylangél. Wie 
dieses, enthilt es Benzoésiure, die wir isolierten und durch ihren bei 121 ° 
hegenden Schmelzpunkt identifizierten.“ 


Anonaceae. 


Das Ylang- Ylang6l sowie das Canangad6l (Cananga odorata Hook. et 
Thoms.) scheiden haufig Benzoésiure ab. Scu. u. Co. (Scu. 1893, H, 45) 
berichten iiber ein Canangaél: ,,Beim Stehen schieden sich aus dem Ole 
groBe, biegsame, spiefférmige Kristalle (wahrscheinlich Benzoésivure) ab.“ 


Lauraceae. 


Es mu dahingestellt bleiben, ob im Zimtblatter6l (Cinnamomum 
ceylanicum) die Benzoésiure in freiem Zustande vorkommt (STENHOUSE, 
A. 95 [1855], 103 und Weser, Ar. 230 [1892], 232). 


Hamamelidaceae. 


Auch das aus dem Storax (Liquidambar orientale Mill.) gewonnene 
atherische Ol setzt zuweilen Zimt- und Benzoésiiure ab, die jeden- 
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falls gréBtenteils von der Zersetzung der Ester dieser Siuren herriihren 
diirften. 


Leguminosae. 


Auch das Tolubalsamél (Toluifera Balsamum Mill.) scheidet Benzoé- 
siure ab, wahrscheinlich auch Zimtsiure, die sich beide gréBtenteils ver- 
estert im Tolubalsam finden. 

Zur Abscheidung der Benzoésiure ist zu bemerken, daf man 
sie am besten zunichst mittels Sodalésung aus dem Atherischen Ole aus- 
schiittelt und sie aus der wibrigen Liésung durch Ansiuern fallt. 


Physik. Eig. der Benzoésaure. Monokline Nadeln oder Blatter vom 
Smp. 121,4° und Sdp. 249,2°; Mol.-Verbr. 770,476 Kal. (Sronmann, Ropatz 
und HerzperG, J. pr. II, 36, 2); 773,1 baw. 772,8 Kal. (BertHELor und 
Recoura, A. ch. VI, 18, 170). 1000 Tl. Wasser lésen bei 4,5° 1,823 TL, 
bei 10° 2,068 TL, bei 17,5° 2,684 TL, bei 31° 4,27 Tl, bei 40° 5,551 TI, 
bei 60,5.° 12,1382 Tl, bei 70°'17,8) Tl, ber 75° 21,931 “TL -(Bourcom, 
A. ch. V, 15, 168). Benzoésiure sublimiert bereits bei 100° und ist leicht 
flichtig mit Wasserdimpfen. Uber ihre Kristallform vgl. Necrr (G. 26, 
I, 63). Uber das elektr. Leitverm. siehe Korrricut (Am. 18, 369) und 
ScHaLLer (Ph. Ch. 25, 497). 


Chem. Eig. der Benzoésaiure. Die Benzoésiiure zeigt die Kigenschaften 
einer einbasischen Saure. Ihr Silber- und Kupfersalz sind in Wasser 
unléslich, Durch Reduktion liBt sich die Benzoésiure in Benzaldehyd 
bzw. Benzylalkohol itberfiihren. Durch Kohlensiureabspaltung entsteht 
aus ihr Benzol. 


Die Ester der Benzoéséure sind angenehm riechende Fliissigkeiten, 
Methylester C,H,-COOCH,. (Carrus, A. 110, 210): Sdp.,,,, = 199,2° 
(kor), d, = 1,1026, d,,, = 1,0876 (Kopp, A. 94, 307) (vgl. Bestandteil 


Benzoésiiuremethylester), — Athylester CBO Sap ee = eae. 
d, = 1,0657, d,,, = 1,0556 (Kopp). Linnemann (A. 160, 208): Sdp. 211,2°, 
d,, = 1,0502. — Der Benzoésaurebenzylester C,H, -COOCH,C,H, 


kommt im Perubalsam (Kraut, A. 152, 130) vor; er laBt sich aus Benzyl- 
alkohol und Benzoylchlorid (Cannizzaro, Gm. VI, 40) oder auch nach dem 
Cuatsenschen Verfahren aus Benzaldehyd und Natriumbenzylat darstellen: 
Smp. unter 20°, Sdp. 345°. Crarsmn (B. 20, 647): Sdp. 323—324° (i. D. 
kor), d,,, = 1,114. Sdp. 323° (vy. Pecumann, B. 31, 2645). 

Benzamid C,H;-CO-NH, (Lizsic, WouuEr, A. 8, 268): monokline 
Tafeln, Smp. 128°. 

Benzoésaurenitril C,H,-CN. Nach Bittermandelél riechende Flissig- 
keit, Sdp. 190,7°, digg = 1,0084, das, = 1,0005 (Eyxman, B. 12, 185). 

Zur Identifizierung der Benzoésdure diirfte die Feststellung der sauren 
Natur, sowie der Smp. von 121° wichtig sein; auBerdem 1A8t sich die 
Benzoéséure aus heifem Wasser sehr gut umbkristallisieren, da sie in 
kaltem bedeutend schwerer léslich ist; jedoch ist im Auge zu behalten, 
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daB der Schmelzpunkt der Benzoésiure durch Verunreinigungen sehr 
leicht heruntergedriickt wird. 
Uber die Konstitution und Geschichte vgl. die oben gemachten Angaben. 





d.) Ungesattigte Saiuren. 
364. Zimtsiure 
CH 


P HCY ™ 


i CH:CH-COOH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Aufer Benzoésiure finden 
wir in Atherischen Olen zuweilen Zimtsiiure abgeschieden; auch diese 
Saure diirfte gréBtenteils aus der Zersetzung von Estern Bemoheen bzw. 
von der Oxydation des Zimtaldehyds. Zimtsiure wurde schon in friiheren 
Jahrhunderten beobachtet. Lupovict (Ephemerides, medico physici 
Academiae naturalis. Curiosorum observationes 145, 378) hat nach- 
weislich im Jahre 1670 eine kristallinische Abscheidung in altem Zimtél 
wahrgenommen, jedoch diirfte diese Beobachtung schon lange vor ihm ge- 
macht worden sein. Dumas (Handb. VII, 155) sagt iiber dieses Vorkommen 
im Jahre 1847; ,Sie erscheint darin in groBen gelblichen Kristallen, 
welche von einigen mit Benzoésiure, von anderen mit Bernsteinsiure 
verwechselt worden sind. Frtmy hat ihre Gegenwart im Tolubalsam und 
im fliissigen Perubalsam dargetan. Anm. Herr Apotheker E. Srwon in 
Berlin hat die Zimtsiure auch im flissigen Storax gefunden.“ Wie 
bereits erwihnt, ist die Zimtsiiure vielfach verwechselt worden, so von 
Gausius (Gaubu adversariorum varii argumenti liber unus. Leydae 1771, 
29) mit Kampfer, von Dumentuue (Scuweiac. Journ. 21 [1819], 224) und 
Stockmann (Trommsp. N. J. 14 [1827], 237) mit Benzoésiure. Erst 
Dumas und Pruicor (A. ch. I, 57 [1834], 305; 14 [1835], 50) sprachen 
sie als besondere Saéure an, analysierten sie und folgerten die richtige 
Formel C,H,O,. — Es ist interessant zu sehen, wie die Zimtsiure, nach- 
dem sie von Dumas und Péuicot analysiert worden war, alsbald auch 
sonst in der Natur aufgefunden wurde. Fremy (A. ch. 70, 150; A. 30, 
324) verédffentlichte im Jahre 1839: ,,Untersuchungen iiber die chemischen 
Higenschaften der Balsame.“ Fr. fand, daB der Perubalsam Zimtsiure 
enthilt, auBerdem eine Substanz, der er den Namen ,,Cinnamein“ gibt, das, 
wie sich spiiter herausstellte, z. T. zimtsaurer Zimtalkohol ist. Auch aus 
dem Tolubalsam konnte Fremy mit verd. Alkali Zimtsiure extrahieren. — 
Smron (A. 81, 265) stellte alsdann fest, da ebensowenig wie im Peru- 
im Tolubalsam die darin friiher angenommene Benzoésiiure vorlianden sei, 
auch im fliissigen Storax finde sich Zimtsiure, und das Styrazin sei an- 
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zusehen als zimtsaurer Zimtalkohol. Als Erkennungs- und Unterscheidungs- 
zeichen von Benzoé- und Zimtsiure eignet sich nach seiner Angabe die 
Reaktion mit Salpetersiure, wobei die letztere den Geruch nach Bitter- 
mandelél hervortreten lasse usw. — Derviuue (A. ch. 3 [1841], 151; A. 44 
[1842], 304) untersuchte den Tolubalsam und fand, dai dabei neben Benzoé- 
siure auch ,,Cinnamein“ usw. vorhanden ist (vgl. Frimy). — Kopp (C. r. 21, 
1376; A. 60 [1846], 269) untersucht einige Verbindungen der Zimtsaure, 
welche er aus dem Perubalsam darstellt und findet fiir die Siure: Smp. 129°, 
Sdp. 8300—3804°, spez. Gew. der festen Siure 1,245. Durch Destillation des 
zimtsauren Kupfers gewinnt er wie Buyra und Hormann (A. 58, 289) und 
Hempen (A. 59, 317) Styrol. — Curozza (A. 86 [1853], 259) beschaftigt 
sich mit ,,wasserfreien organischen Siéuren“ und zieht dabei auch die 
Zimtsiure in Betracht. Cu. findet, ,daB die Zimtsiure sich bei Gegen- 
wart von Kali gerade so wie die Angelicasiure verhalt und daf sie mit 
derselben Leichtigkeit Essigsiure und eine andere Sdure bildet, welche 
offenbar Benzoésiure sein mu: C,H,0,+2H,0O = C,H,0O,+C,H,0, + H,.“ 
Inzwischen gelang es Cutozza (A. 97, 350), den Zimtaldehyd zu synthe- 
tisieren, wobei ihn zweifellos der soeben skizzierte Gedankengang leitete. 
— Berracnint (11 nuovo Cimento IV, 46; A. 100 [1856], 125) synthe- 
tisiert die Zimtsiure aus Benzaldehyd und Chloracetyl usw. 

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, da& man in der Periode von 
1830—1857 im Vergleich zu der oberflichlichen Kenntnis, die man bis 
zum Jahre 1830 von der Zimtsiiure hatte, Material herbeischaffte, das 
imstande war, die Kenntnisse iiber die Eigenschaften der Zimtsiure 
wesentlich zu erweitern. Man analysierte sie, stellte die richtige Brutto- 
formel auf, zeigte ihre Unterschiede von der Benzoésiiure, stellte Ester 
und Salze dar, zeigte, daB sie sich in Benzaldehyd bzw. Benzoésiiure 
iiberfiihren l48t, und stellte sie schlieBlich kiinstlich dar aus ihren 
Spaltungsprodukten. Wir sehen ferner, daB diese Kenntnisse iiber die 
Zimtsiure Hand in Hand gehen mit der Erforschung des Zimtaldehyds. 
Ks war natiirlich unméglich bei dem damaligen Stande der Kenntnisse 
ittber den Bau eines Molekiils auch fiir die Zimtsiure die Bindungsart 
der einzelnen Atome unter sich festzustellen. Man hatte wohl die Zimt- 
siure usw. mit vielen anderen Molekiilen, die wir heute zur Benzolklasse 
rechnen, abgetrennt von den iibrigen, aber die Zusammengehorigkeit aller 
dieser Verbindungen erkannte man erst in der nachsten Periode mit der 
KexuLischen Benzoltheorie genauer. Die weitere geschichtliche Ent- 
wicklung der Kenntnis iiber die Konstitution der Zimtsiure vgl. weiter 
unten unter Geschichte der Zimtsiiure. 

Zur synthetischen Darstellung ist zu bemerken, daB Sontrr (B. 8, 412) 
Benzaldehyd und Essigsiure mit Salzsiiure oder Chlorzink erhitzte. Perkin 
(J. 1877, 789), Trzemann und Herzrenp (B. 10, 68) erhitzten 2 Tl. Bitter- 
mandelél mit 1 Tl. Natriumacetat und 3 TI. Kssigsiiureanhydrid. Vel. 
auch Suoxum (A. 227,55). Frrrre (B. 16, 1436) behandelte ein Gemenge 
von Benzaldehyd und malonsaurem Natrium mit Kssigsiureanhydrid oder 
Kisessig. Micnarn (Am. 5, 205) erhitzte Benzaldehyd und Malonsiure auf 
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130°. Uber die Darstellung des Zimtsiureithylesters vygl. Cuaisen (B. 28, 
977; D.R.P. 53671), Frquer (Bl. ITI, 7, 12), W. Wisnicenrus und JENSEN 
(B. 25, 3449). Vgl. ferner Anscuirz (B.18, 1948), welcher Zimtsiure- 
phenylester bei langsamer Destillation von Fumarsiurediphenylester dar- 
stellt. Zimtsiure entsteht ferner beim Erwirmen von Allozimtsiure mit 
5 Tl. Vitriolél auf 100° (Ernenmever, A. 287, 15), bei 10stiindigem 
Erhitzen (160—180°) von Benzylidendiacetat, Eisessig und Natrium- 
acetat (NEF, A. 298, 309), durch Erhitzen von Benzalchlorid usw. mit 
wasserfreiem Alkaliacetat in Autoklaven auf 180—200° (Bad. Anil.- und 
Soda-F., D. R. P. 17467, 18332), aus Benzaldehyd und Malonsiure bei 
Gegenwart von NH, oder Aminen (KnorvenaGEL, B. 81, 2602; C. 1898, II, 
695), aus Benzylidenaceton und alkalischer Bromlésung usw. (Hochst. 
Fabw. D.RP. 21162). 

_ Das Vorkommen der freien Zimtsiure als Bestandteil atherischer 
Ole beschrankt sich auf wenige Falle. Es muf erwihnt werden, daB die 
Zimtsiure auBer in atherischen Olen in der Pflanze verschiedentlich kon- 
statiert worden ist, so in den Blattern und Stengeln von Globularia 
alypum und G. vulgaris (HECKEL und SCHLAGDENHAUFFEN, A. ch. V, 28, 69), 
in den Blattern von Enkianthus japonicus (EyKman, R. 5, 297). 


Liliaceae. 


Durch Wasserdampfdestillation des Xanthorrhoeharzes (Xanthor- 
rhoea hastile R. Br.) wurden (Scu. 1897, II, 66) 0,37°/, Ol gewonnen; 
d = 0,937, ap =— 3° 14’. ,,Die freie Siure wurde durch Ausschiitteln 
mit verdiinnter Natronlauge isoliert und durch ihren Schmelzpunkt 133° 
als Zimtséure erkannt. Beim Verseifen des Ols mit alkohol. Kali wurde 
aus der Lauge ebenfalls Zimtsiure abgeschieden, und zwar in nicht 
unbedeutender Menge, denn 200g Ol lieferten 40 g aus Wasser um- 
kristallisierter Zimtsiure.“ 


Lauraceae. 


DaB Zimtsiure sich im Ceylon-Zimtél und im chinesischen 
Zimt6l, namentlich in den ilteren, findet, wurde bereits oben erwahut. 


Hamamelidaceae. 


Dasselbe gilt vom Storaxé] (Liquidambar orientale Mill.). Besonders 
beschaftigt sich v. Mruumr (A. 188, 194) mit der Frage nach dem Vor- 
kommen der Zimtsiure im freien Zustande im Storax. Durch Ausziehen 
mit kaltem Wasser gelang es ihm nachzuweisen, dab Zimtsiure zweifellos 
in groBen Mengen im Storax vorkommt, also auch im Storaxél. 


Leguminosae. 


Auch das Tolubalsamél (Tolwifera Balsamum Mill.) und das Peru- 
balsamé6l diirften freie Zimtsiure enthalten. 


YAO Zimtsiure: Physikalische und chemische Eigenschaften usw. 


Physik. Eig. der Zimtsdure. Monokline Siulen (Scuasus, J. 1850, 
392). — Kravr (A. 138, 93; 147, 112): Smp. 133°, Sdp. 300° — 
Uber das elektr. Leitvermégen ew Osrwatp (Ph. Ch. 3, 276), Brinn 
(B. 29, 2907) berichtet iiber das Brechungsvermogen. — Uber die elektr. 
Leitf. vgl. Scuannur (Ph. Ch. 25, 497). — Mol. Verbr. = 1042,3 Kal. 
(Osstrow, Ph. Ch. 8, 614; 4, 580); Sroumann, Kueser und LancBrrn 
(J. pr. II, 14, 186). Lést sich in 3500 Tl. Wasser von 17°, leichter in 
heiBem Wasser. 

Uber das kryoskopische Verhalten vgl. Brunt und Gorni (R. A. L. V, 
8, I, 264). — Nach Lirpermann und Rieper (B. 38, 2402) sublimiert die 
Zimtsiiure im absol. Vakuum bei 108°. 


Chem. Eig. der Zimtsaure. Zum Unterschiede yon der Benzoésiure 
laBt sich die Zimtsiure reduzieren, und zwar lift sie sich in die 
Hydrozimtsiure oder Phenylpropionsiure O,H,-CH,-CH,-COOH iiber- 
fiihren. ALEXEJEFF und ERuenmeyEer (A. 121, 375) reduzieren mittels 
Natriumamalgam; Porow (Z. 1865, 111) erhitzt Zimtsiure mit konz. Jod- 
wasserstoffsiure. Smp. 48,7°, Sdp. 279,8°; lésl. in 168 Tl. Wasser von 20°, 
viel leichter lésl. in heiBem Wasser. — Anderseits laBt sich die Zimtsiure 
in Zimtaldehyd bzw. Zimtalkohol tberfihren. 


Durch Oxydation geht die Zimtsiure in Benzaldehyd und Benzoé- 
siure iiber (Simon). SrenHouseE (A. 55, 1) oxydierte sie mit Bleisuperoxyd. 
— Zimtsiure, in den Organismus eingefiithrt, erscheint im Harn als 
Hippursaiure (Erpmann und Marcuanp, A. 44, 344). 

Mit rauchender Brom- oder Jodwasserstoffsiiure verbindet sich Zimt- 
siure zu Brom- bzw. Jodhydrozimtsiure. 

Der Methylester C,H,-CH:CH-COOCH, schmilzt bei 33,4° und siedet 
bei 263° (Anscattz und Kiyyicutt, B 11, 1220); Smp. 36°, Sdp. 259,6°, 
des, = 1,0415 (Wucur, A. 221, 74). Er findet sich im &therischen Ol aus 
den Wurzelstécken von <Alpinia malaccensis (vgl. Bestandteil). 

Athylester C,H,-CH:CH-COOC,H,: Sdp. 271°, d, = 1,0662 (Wxrexr, 
A, 221, 75). — Zimtsaiurebenzylester C,H, -CH:CH-COOCH,- C,H, 
kommt im Perubalsam vor (pe ua Fonrarne, Z. 1869, 256; Kraut, B. 2, 

180): Smp. 30°. — Zimtsaéurezimtester (Styracin) C,H, OH: CH-COO- 
CH,:-CH:CH-C,H, findet sich im Storax (Mituzr, A. 188, 200); “Lou, 
A. 70, Abe Sonuemnnces A. 97, 91): Smp. 14°, dw, = 1,085. 

Zimtsiureamid C,H,-CH:CH-CONH,: Smp. 147° (AuTEynietH, 

B. 34, 186). 


Die Identifizierung der Zimtsdure liBt sich nach ihrer Isolierung 
mittels Sodalésung und Wiederausfillen durch den Smp. 133° vornehmen, 
ferner durch Oxydation zu Benzaldehyd und Benzoésiure, sowie durch 
Darstellung des Methylesters vom Smp. 386° 


Die Konstitution und Geschichte der Zimtsaure wurde bereits oben 
ausfithrlich bis zum Jahre 1857 erértert. In der Periode von 1857 bis 
1872 zog ERLENMEYER 1866 (A. 187, 350) durch den bekannten Abbau 
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zum LBenzaldehyd bzw. zur Benzoésiure die richtigen Konsequenzen 
aus der Krxuriéschen Benzoltheorie und faBte die Zimtsiiure als mono- 
substituiertes Benzol auf. Die Uberfiihrung der Zimtsiure in Styrol, 
ihre Synthese aus Benzoésiure und Essigsiure lieBen nunmehr nur 
noch die eindeutige Formel C,H,-CH:CH-COOH zu. Von 1872 ab bis 
zur Gegenwart wurden die Eigenschaften der Zimtsdiure, ihre Synthesen 
usw. weiter studiert, auch ihr Vorkommen als Bestandteil in ‘Atherischen 
Olen weiterhin festgestellt. 





<A 
III. Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe (soweit sie Benzolderivate 
sind) mit Substituenten in der Seitenkette und gleichzeitiger Substitution 
im Kern durch OH, Oxalkyl oder Oxalkylen. 


a) Alkohole, 


die gleichzeitig im Kern Wasserstoff durch Sauerstoff substituiert haben, 
also Alkohol-Phenole oder Alkohol-Phenolather waren, sind bisher als 
Bestandteile atherischer Ole nicht konstatiert worden. Erwihnt sei, dai 


: é OH (1) 
das Saligenin C,H,< ein derartiger Alkohol ist, daf~ er 
S 64 CH,OH (2) 6 


jedoch in itherischen Olen bisher nicht aufgefunden wurde. Das Sali- 
genin entsteht durch KEinwirkung von verd. Saéuren~oder Emulsin auf 
Salicin (Prr1a, A. 56, 37), oder wie wir spater sehen werden, bei der 
Reduktion von Salicylaldehyd mit Natriumamalgam (Hurcurinson, B. 24, 
175): Smp. 86°. 


b) Aldehyde. 


Auger den gesittigten Aldehyden Benzaldehyd, Cuminaldehyd, Hydro- 
zimtaldehyd und dem ungesittigten Zimtaldehyd finden sich als Bestandteile 
therischer Ole noch weitere Aldehyde. Diese sind jedoch gleichzeitig im 
Kern durch Hydroxyl, bzw. Oxyalkyl oder Oxyalkylen substituiert und 
daher als Phenol- bzw. Phenolither-Aldehyd anzusehen. Die hierher ge- 
hérigen Aldehyde sind z. T. weit verbreitet. Gewdhnlich kommen sie aber 
nur in ganz geringen Mengen vor. Nichtsdestoweniger sind sie fiir den 
Geruch des betreffenden Oles bzw. der betreffenden Pflanze auferordent- 
lich charakteristisch; zu Trigern desselben gehéren sehr angenehm 
riechende itherische Ole, so daB diese Aldehyde in der Parfiimerie eine 
sehr groBe Rolle spielen: es sei nur an das Vanillin und Piperonal 
(Heliotropin) erinnert. 


Semmier, Ather. Ole. TV 16 
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b;) Monooxyaldehyde und ihre Atherderivate. 
Hinwertige Aldehyde. 


365. 0-Oxybenzaldehyd, Salicylaldehyd; salicylige, spiroylige Siure. 


ee 


1 Xeno 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Ebenso wie der Benzaldehyd, 
der Cuminaldehyd und der Zimtaldehyd in den dreifiger bis vierziger | 
Jahren des vergangenen Jahrhunderts fiir die Radikaltheorie und fir die 
allgemeine org. Chemie von der gréSten Bedeutung waren, so war auch 
der Salicylaldehyd nach seiner Entdeckung das Ausgangsmaterial fiir eine 
ganze Anzahl von neuen chemischen Verbindungen und nicht wenig hat 
sein Studium zur Erweiterung unserer Kenntnisse in der organischen 
Chemie beigetragen. Besonders war der Salicylaldehyd deswegen hierzu 
befahigt, weil er, wie wir heute wissen, ein Phenol und ein Aldehyd ist, 
also gleichzeitig zu zwei Klassen von Verbindungen gehort, von denen man 
in den dreiBiger und vierziger Jahren noch nichts wubte in bezug auf 
ihre Klassifizierung; sowohl von den Phenolen, als auch von den Alde- 
hyden der Benzolreihe allein kannte man in den dreifiger und vierziger 
Jahren noch recht wenige Reprasentanten. Diese Doppelnatur des Salicyl- 
aldehyds war es auch, welche die Aufklarung seiner chemischen Natur 
so erschwerte. Wie schon aus der Bezeichnung hervorgeht, sah man den 
Salicylaldehyd anfangs als Saure an, da er sich, wie man alsbald wahrnahm, 
mit Alkalien verband. 

PAGENSTECHER in Bern stellte 1835 das iitherische Ol von Spiraea Ulmaria 
dar (Bucun. Repert. B. 29, 337) und berichtete tiber einige Eigenschaften 
dieses Atherischen Oles, jedoch werden von ihm keine Analysen angegeben. 
— Lorwie¢ in Ziirich erhielt von P. etwas Ol, unterwarf es einer analy- 
tischen Untersuchung, ,,die durch die aufgezihlten merkwiirdigen Tatsachen 
allgemeines Interesse erregte“ (P. 36, 383) und teilte weitere Reaktionen 
mit. L. berichtet, daB das Ol als ein zusammengesetztes Radikal anzu- 
sehen sei, das mit Wasserstoff verbunden das Ol darstelle und da dieser 
Wasserstoff durch Chlor, Brom, Jod, Kalium usw. ersetzt werden kénne; 
er beschrieb weiter eine durch Salpetersiure daraus erhaltene Saure 
(vgl. auch Loznwie und Wermann, Lehrb. von Lorwie); es wird fiir 
das Spiraeaél die Formel C,,H, ey, in Vorschlag gebracht. — Errnine 
(A. 29, 309) zeigt im Jahre 1839, da die Bruttoformel der Verbindung 
C,H,O, ist und nennt sie Pitostins Siure“, da sie identisch sei mit dem 
gleich zu erwihnenden Bestandteil, metic Prrta durch Oxydation des 


Glykosids Salicin gewonnen hatte. one hatte das Spiraeadél ,,spiroylige 
Saure“ genannt. 
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Wie bereits angedeutet, ging mit diesen Untersuchungen tiber das 
Spiraeaél ein Studium des Salicins parallel. Das Salicin war als fieber- 
heilende Substanz im Jahre 1828 von Bucuyer (Repert. fiir Pharm. 29, 
405) in der Weidenrinde entdeckt und im darauffolgenden Jahre von 
Leroux (A. ch. 48, 440) in der Rinde von Salix helix konstatiert und aus 
ihr rein dargestellt worden. Auch Populus-Spezies enthalten dieses 
Glykosid. Draxono (A. ch. 44, 296; P. 20, 47, 621) untersuchte zwar 
_ die Einwirkung von Sauren auf das Salicin, aber erst Prria (C. r. 1888, 
22; A. 29, 300; 80, 151) zeigte, daB bei der Zersetzung des Salicins zwei 
Korper entstehen, von denen der eine eine zuckerartige Substanz sei und 
der andere eine harzartige Materie darstelle; wir wissen heute, daB das 
primar entstehende Saligenin leicht verharzt. Durch EKinwirkung von 
Chromsiuregemisch auf Salicin erhilt P. einen Koérper C,H,O,, den er 
yoalicylwasserstoff* nennt; P. findet, daB darin ein Wasserstoffatom leicht 
ersetzbar ist durch andere Atome usw. und nennt den unverindert bleiben- 
den Rest C,H,O, ,,Salicyl*. Auch erhalt P. die Salicylsiure durch Ein- 
wirkung von iiberschiissigem Kali auf den Salicylwasserstoff. 

Als Dumas (A. 29, 306) das oben erwihnte iitherische Ol von Spiraea 
Ulmaria, in welchem PaGrensTEcHER bereits ein Radikal annahm, und fiir 
welches Lozwie die Formel C,H,O, glaubte annehmen zu miissen, im 
Laboratorium von PaGEnsTrcHER zu Bern kennen lernte, fiel ihm die 
Ahnlichkeit mit dem von Prrta aus dem Salicin gewonnenen ,,Salicylwasser- 
stoff* auf. D. konstatierte, da der schwere Bestandteil des Spiraeadls 
mit dem ,,Salicylwasserstoff* denselben Geruch teile, daB beide Ole Hisen- 
oxydsalze violett farben usw. — Evnrnine (A. 29, 309) bestitigte alsdann, 
daB die Vermutung Dumas richtig sei und bewies dieselbe durch seine 
Analysen usw. und zeigte damit, da8 der durch Spaltung und Oxydation 
des Salicins entstehende Salicylwasserstoff identisch ist mit der spiroyligen 
Siure, die er nunmehr salicylige Siure nennt, da® diese im fitherischen Ol 
von Spiraea Ulmaria vorkommt, und da beiden die Bruttoformel C,H,O, 
zukommt. 

Wouter (A. 51, 146) weist alsdann den ,,Salicylwasserstoff* unter den 
Oxydationsprodukten der Chinasaure nach. 

Wicke (A. 88, 175) bringt im Jahre 1852 alsdann einen Aufsatz 
»Zur Physiologie der Spiraeen“ und zeigt, daf die ,,spirige Siure“, bisher 
nur aus den Bliiten von Sp. Ulmaria dargestellt, auch aus dem Kraute 
und dem Wurzelstocke der genannten Pflanze erhalten werden kann. 
Aber auch drei andere krautartige Spiraeen, die nordamerikanischen Arten 
Sp. digitata, Sp. lobata und Sp. Filipendula liefern durch Destillation des 
Krautes ,,pirige Saure“, ebenso die gefiillte Varietait von Sp. Ulmaria, da- 
gegen konnte W. aus den Stauden und strauchartigen Spiracen, Sp. Aruncus 
und Sp. sorbifolia keine ,,spirige Saure“, wohl aber reichliche Mengen 
von Blausiure erhalten, so da® in diesen Amygdalin anzunehmen ist. In 
anderen strauchartigen Spiraeen, so in Sp. laevigata, Sp. acuiifolia, Sp. ul- 
mifolia, Sp. opulifolia konnten weder ,,spirige Siiure“ noch Blausdure auf- 
gefunden werden. W. knipft an diese Beobachtungen physiologische Be- 

16m 
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trachtungen, daf in einzelnen Spiraea-Spec. wahrscheinlich sich urspriinglich 
Salicin finde, aus der die salicylige Siure stamme, in anderen Amygdalin, 
aus der die Blausiure herriihre. 

Berracnint (A. 85, 193) zeigte alsdann im Jahre 1853, daf der 
Salicylwasserstoff sich ebenfalls mit den zweifach schwefligsauren Alkalien 
yerbindet, ebenso das Chlorsalicyl, Bromsalicyl usw. Hiernach wurde also 
eine groBe Abhnlichkeit nachgewiesen, die besteht zwischen dem Bitter- 
mandeldl, dem Zimtél, dem ,,Anisylwasserstoff, dem »Cuminylwasserstoff« 
(Cuminol), dem Onanthaldehyd, dem Caprinaldehyd usw. os 

Bucuner (A. 88, 284; J. pr. 59, 51) teilt seine Ansicht ,,Uber die 
Bildung der salicyligen Saure in den Bliiten der Spiraea Ulmaria mit. B. 
findet, daB sich die in den Spiraeabliiten enthaltene salicylige Siure aus 
Salicin bildet. Nach dem Verbliihen ist sowohl die salicyliige Saure, als 
auch das Salicin gréBtenteils verschwunden. 

Um Klarheit tiber die Konstitution des Salicylwasserstoffs zu ge- 
winnen, versuchten Cannizzaro und Brrraenini (A. 98, 192) im Jahre 
1856 den Salicylwasserstoff mit alkohol. oder waBriger Kalilésung zu 
reduzieren, genau so wie sie es beim Benzoyl-, Anisylwasserstoff usw. getan 
hatten. Aber der Salicylwasserstoff verhielt sich natiirlich anders. ,,Es 
lieB also auf diesem Wege der der Salicylsiure entsprechende Alkohol 
sich nicht erhalten. Die dem letzteren zukommende Zusammensetzung 
C,,H,O, hat das Saligenin, welches) auch in einzelnen Punkten (Um- 
wandlung in das Aldehyd, den Salicylwasserstoff, durch einige Oxydations- 
mittel; Umwandlung in salicylsaures Kali unter Wasserstoffentwicklung 
bei Einwirkung von Kali in der Hitze) sich wie ein Alkohol verhalt, aber 
weder die Flichtigkeit der andern Alkohole teilt, noch mit Siuren ither- 
artige Verbindungen bildet.“ Dieses abweichende Verhalten des Salicyl- 
aldehyds erschwerte die Erkenntnis seiner Konstitution sehr. 

Am Ende der Periode 1830—1857 kannte man demnach zweifellos 
die Bruttoformel der ,spiroyligen Saure“, wuBte auch, dai sie groBe 
Abnlichkeit mit dem Bittermandelél usw. hatte, aber man sah _nichts- 
destoweniger im Jahre 1857 die ,,spiroylige Saure“ als wirkliche Saure 
an, die aldehydische Kigenschaften habe. Man war nicht imstande, diese 
scheinbaren Widerspriiche zu erkliren. Erst die nichste Periode, 1857 
bis 1872, brachte tiber die Konstitution des Salicylwasserstoffs als Aldehyd- 
phenol Klarheit (vgl. unten Geschichte). 

Auf praparativem Wege hatte, wie erwihnt, Prrra (A. 80, 153) 
durch Oxydation des Saligenins oder Salicins Salicylaldehyd erhalten, 
ferner gewann ihn Wo6utER (A. 51, 146) durch trockne Destillation der 
Chinasaiure. Spiterhin stellten Tremann und Rermmr (B. 9, 824: 10, 213) 
den Salicylaldehyd neben p-Oxybenzaldehyd dar, indem sie eine Lésung 
von Phenol in Natronlauge mit Chloroform erhitzten. 

Das Vorkommen des Salicylaldehyds als Bestandteil Atherischer Ole 
ist kein hautiges, obwohl man den Salicylsturemethylester als den in 
Pflanzen am meisten verbreiteten Kérper ansehen mu; fast ausnahmslos 
ist der Salicylaldehyd auf atherische Ole beschrankt, die aus Rosaceen 
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gewonnen werden, und zwar ist es hier das Genus Spiraea, das derartige 
Ole liefert. Aber nicht alle Spezies dieses Genus enthalten Salicyl- 
aldehyd. 


Rosaceae. 


Uber das Vorkommen des Salicylaldehyds wurde oben bereits Mit- 
teilung gemacht; Priria entdeckte ihn im Jahre 1835 im Atherischen 
Ol von Spiraea Ulmaria. Wickes (A. 88 [1852], 175) (vgl. oben) be- 
schaftigte sich alsdann mit dem Nachweis des Salicylaldehyds auch in 
anderen Spiraea-Species und konnte konstatieren, da8 sich dieser Kérper 
nur in ganz bestimmten Spiraea-Species findet, die auch auBerlich gleiche 
anatomische Merkmale besitzen, daB hingegen andere Species Blausiure 
liefern. “W. fiihrt diesen Unterschied auf urspriingliche Anwesenheit von 
Salicin bzw. Amygdalin zuriick. 


Borraginaceae. 


Nach v. Rompurex (Buitenzorg 1898, 29) kommt in Cordia asperrima 
D. C. neben Methylsalicylat ev. auch Salicylaldehyd vor. 


Compositae. 


WickE berichtet im Jahre 1854 ,iiber-ein neues Vorkommen der 
spirigen Siure“ (A. 91, 374), und zwar in Crepis foetida, ,und zwar in 
solcher Menge, daB beim Zerquetschen der Wurzel oder des Stengels 
schon deutlich ihr Geruch wahrzunehmen ist. Das von der Pflanze er- 
haltene Destillat erscheint getriibt von ausgeschiedenen Oltropfen, die alle 
Reaktionen der spirigen Saure, die violette Farbung durch Hisenchlorid, 
die gelbe mit Kali und Ammoniak zeigen. Ob auch in dieser Pflanze 
urspriinglich Salicin vorhanden ist, mitissen spdtere Untersuchungen 
erst dartun.“ 


Physik. Eig. des Salicylaldehyds. Prrra (A. 29, 301) fiir Salicyl- 
wasserstoff: d,,,, = 1,1731, Sdp.,¢, = 196,5°. 

Errnuine (A. 85, 248) fand fiir die spiroylige Saure aus Spiraea 
Ulmaria: ,In dem kalten Winter von 1838 war das Ol in dem Flasch- 
chen bei einer Temperatur von —18 bis —20° R. vollkommen erstarrt 
und als die Kilte um einige Grade nachlief, wurde ein Teil wieder 
fliissig.“ 

BerraeLor und Rrvats (A. ch. VII, 7, 33): Mol. Verbr. 807, 3 Kal. 
— Denepme und Rrvars (C. r. 129, 520): Mol. Verbr. 796,6 Kal. 
(konst. Dr.). 

PERKIN (Soc. 69, 1243): Sdp. 197° (i. D.), dj, = 1,1626, dry, = 1,1530, 
dss),, = 1,1461, Magn. Dreh. (ibid.). — Uber das kryosk. Verh. vgl. AUWERS 
(Ph. Ch. 30, 300). — Uber Dielektr. Konst. und elekt. Absorpt. Drupr 
(Ph. Ch. 23, 308). 
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Der Salicylaldehyd ist in Wasser nicht unbetrichtlich léslich und 
mischt sich in jedem Verhiltnis mit Alkohol und Ather. Die waiBerige 
Lisung farbt sich mit den geringsten Mengen Kisenchlorid intensiv violett: 

Physiol. Wirkung des Salicylsdurealdehyds. Der Aldehyd  besitzt 
charakteristischen aromatischen Geruch. Uber seine antiseptische Wir- 
kung vgl. Sarkowsk1 (C. 1899, II, 674), iiber die physiolog. Wirkung 
Mopica (C. 1897, II, 500) 

Chem. Eig. des Salicylaldehyds. Der Salicylaldehyd zeigt alle Kigen- 
schaften eines Aldehyds sowohl, als auch eines Phenols. Beim Titrieren 
in Gegenwart von Helianthin verhalt er sich neutral, in Gegenwart von 
Phenolphtalein und Poirrierblau als einbasische Saiure (AstRuc u. MuRco, 
C. r. .181,. 943). 

Durch Reduktion mit Natriumamalgam bildet sich der zugehdérige 
Alkohol, das Saligenin ©,H,(OH)-CH,OH (Brristemy und Reinecke, A. 
128, 179): Smp. 86°; es entsteht auch aus dem Salicin durch Behandlung 
mit Sauren usw. 

Zur Oxydation des Salicylaldehyds ist zu erwihnen: Der Aldehyd 
reduziert nicht FrHurmesche Liésung (Totuens, B. 14, 1950). Durch Oxy- 
dationsmittel geht der Salicylaldehyd im ibrigen in Salicylsiure 
C,H,(OH)-COOH iiber (Prria, A. 30, 165): Smp. 155—156° (vgl. Bestand- 
teil Salicylsaiure). 

Als Aldehyd zeigt der Salicylaldehyd analog dem Benzaldehyd, Cumin- 
aldehyd usw. Kondensationsreaktionen mit primiaren und sekundaren 
Basen und Ketonen, wenn letztere leicht beweglichen Wasserstoff, nament- 
lich Methylengruppen, benachbart enthalten. 

Das Salicylimid (OH-C,H,-CH),N, (Errninc, A. 85, 261; Paan 
und Srennincer, B. 27, 1801; Herzrenp, B. 10, 1271) entsteht beim 
Schiitteln von Salicylsiureanhydrid mit Alkohol und wiBrigem Ammoniak: 
Smp. 156° — 

‘ ne Salicylaldoxim C,H,(OH)-C:NOH (Lacu, B. 16, 1782) schmilzt 
ei 57° 

Salicylhydrazon C,H,OH)-CH:N-NH, (Casar, B. 81, 2806): 
Smp. 96° 

Ather und Ester des Salicylaldehyds. Der Salicylaldehydmethyl- 
ather CH,0-C,H,-CHO (Perkin, A. 145, 302) schmilzt bei 135° (Vos- 
WINKEL, B. 15, 2024). — Der Athylather C,H,O-0,H,-CHO (Perk, 
A. 45, 306; Soc. 55, 551) hat Smp. 20—22°, Sdp.,, = 143—147°, Sdp. 
247—249° (Lorw, M. 12, 396). 

Acetylsalicylaldehyd C,H,0,-C,H,-CHO (Parkin, A. 148, 203): 
Smp. 37°. 

Benzoylsalicylaldehyd C,H,O,-C,H,-CHO (Pmrxiy, A. 145, 297): 
dickes Ol, siedet oberhalb 360% — Das Helicin 0,H,,0, -O2C,H, - 
CHO + */,H,O (Prieta, A. 56, 64; Scurrr, A. 154, 19) bildet sich Be fle 
Oxydation von Salicin mit verd. Salpetersiure usw.; es verhalt sich also 
zum Salicin wie der Aldehyd zum Alkohol. 
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Die Identifizieruug des Salicylaldehyds beschriinkt sich zuniichst darauf, 
da8 man entweder mit Alkalien ausschiittelt und aus der alkalischen Lésung 
durch Siiuren den Phenolaldehyd wieder in Freiheit setzt oder daB man 
die Aldehydnatur benutzt und nach Berracgyini mit Bisulfit die kristal- 
linische Doppelverbindung darstellt und aus letzterer den Phenolaldehyd 
abscheidet. Die geringsten Spuren von Salicylaldehyd geben mit Eisen- 
chlorid violettrote Farbenreaktion, ferner mit Alkalien gelbe Farbung. Von 
den chem. Reaktionen aft sich zum Nachweis die Oxydation zu Salicyl- 
saure verwerten, welche an ihrem Schmelzpunkt 155—156° zu erkennen 
ist. Die Trennung der Salicylsiure von Benzoésiiure geschieht, indem 
durch iiberschiissiges Bromwasser die Salicylsiure in die unldsliche Dibrom- 
salicylsiure umgewandelt wird; nach dem Abfiltrieren macht man mit 
Soda alkalisch, itbersattigt nach dem Einengen mit HCl und _ schiittelt 
mit Chloroform aus (Scuaap, Fr. 82, 107). — Das Aldoxim des Salicyl- 
aldehyds schmilzt bei 57°, das Hydrazon bei 96°. 

Zur Geschichte und Konstitution des Salicylaldehyds ist noch fol- 
gendes zu bemerken (vgl. oben Einleitung). Der Salicylwasserstoff war 
das erste typische Beispiel eines Oxyaldehyds. Auch hier sind es 
wiederum teilweise itherische Ole gewesen, welche das Ausgangsmaterial 
fiir die Untersuchung dieser Gruppe von Verbindungen lieferten. Bald 
nach der Entdeckung der spiroyligen Siure 1835 im Spiraeaél von seiten 
PaGENSTECHERS wurde eine neue Reihe von Verbindungen gebildet und 
die Salicylgruppe in die Radikaltheorie eingepaft. Aber auch in seine 
Typentheorie konnte GerHarpT den Salicylwasserstoff einreihen, einmal 
unter den Aldehydtypus, alsdann unter den Wassertypus (Alkoholtypus), 
ohne jedoch die weiteren Konsequenzen zu ziehen. Piri zersetzte 1839 
das Glykosid Salicin und erhielt bei gleichzeitiger Oxydation salicylige 
Saure. Dumas erklirte 1839 spiroylge und salicylige Saure fiir identisch, 
so daB am Ende des Zeitabschnittes 1830—1857 die richtige Bruttoformel 
bekannt ist, ferner auch die Aldehydnatur, aber man hielt den Kéorper 
fiir eine Siure, da im allgemeinen der Phenolcharakter damals noch nicht 
so genau studiert und auch an andern Korpern noch nicht geniigend 
scharf charakterisiert war. 

Erst in der nachsten Periode, 1857—1872, brachten Kone und 
LavutemMann im Jahre 1860 ihre Mitteilung ,,Uber die Konstitution und 
Basizitat der Salicylsiiure“; man hatte bis dahin die Salicylsiure bzw. 
den Salicylaldehyd zum Benzol bzw. zur Benzoésiure noch nicht in 
nihere Beziehung bringen kénnen. Nur die Versuche von Limpricur und 
Usnar (A. 102, 264), welche eine Chlorbenzoésiiure gewonnen hatten, 
schienen auf einen niiheren Zusammenhang hinzudeuten. K. und L. (A. 
113, 125) hatten die Bildung der Salicylsiiure durch Vereinigung von 
Phenol mit CO, angegeben und studierten sie jetzt naher. Es wird ge- 
zeigt, da® die Salicylsiure eine einbasische Saure ist, da demnach das 
zweite Sauerstoffatom bzw. die zweite Hydroxylgruppe sich in ihrem Wesen 
den Alkoholen bzw. Phenolen anreiht. -— Im Jahre 1863 (A. 128, 179) be- 
tonen alsdann Remnxe und Berusrein, da die salicylige Saure in ihren 
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Eigenschaften vielfach von den Aldehyden abweicht; als Reduktionsprodukt 
erhielten sie unter anderm Saligenin. Obwohl nun Kexuui seine Benzol- 
theorie in den sechziger Jahren entwickelte, so war man sich doch nicht 
ohne weiteres tiber die Konstitution des Salicylaldehyds klar; am meisten 
Schwierigkeiten machte die Erklarung der sauren Natur. Erst Prrxin 
(A. 145, 295) gab im Jahre 1868 die richtige Erklirung, indem er dem 
Salicylaldehyd den Charakter eines Alkohols (Phenols) und eines Aldehyds 
zuschrieb und darlegte, daB die Phenylgruppe in ihm wie jede andere 
Alkylgruppe ersetzt werden kénne; kurzum die doppelte chemische Natur 
des Salicylaldehyds wurde yon Perkin in klarer Weise ausgesprochen. 
Allerdings hatten schon Kose 1860 (a. a. O.) und Kexuneé 1861 (A. 117, 
145) das Verhaltnis der Salicylsiure zur Benzoésaure in Parallele gestellt 
mit dem der Glycolsiure zur Essigsaure, aber natiirlich war der weitere 
Zusammenhang des Radikals nicht bekannt. Trotz der Annahme PERkins 
im Jahre 1868 war am SchluB der sechziger Jahre die Konstitution des 
Salicylaldehyds noch nicht nach jeder Richtung hin klargestellt, man 
wuBbte nur, daB im Molekiil ein Benzolring vorhanden ist, eine Hydroxyl- 
und eine Aldehydgruppe, man war sich aber nicht iiber die relative 
Stellung dieser Gruppen klar. Noch 1870 (B. 3, 112) wollte V. Mryrr 
die Salicylsiure als m-Verbindung angesehen haben. Im Jahre 1871 hatte 
man als wichtigste Grundlage fiir Konstitutionsbestimmungen in der Benzol- 
reihe nur die drei Phtalsiuren als sicherstes Ausgangsmaterial zur Ver- 
figung. So kam es, dai v. Ricurer (B. 4, 459} noch nicht in jeder Weise 
richtige Schliisse auf die Konstitutionen des Salicylaldehyds fassen konnte. 

Auch in der nachsten Periode noch, im Jahre 18738, sah PrrersEn 
(B. 6, 377) die Salicylsiiure als zur m-Reihe gehérig an. Nach v. Ricuter 
(B. 6, 882) war auch im Jahre 1873 diese Frage noch nicht entschieden. 
V. Meyer (B. 6, 1155) gibt alsdann in der Abhandlung ,,Zur Konstitution 
der Benzoésaure* an, da die Salicylsiure mit der Phtalsiure, die Oxy- 
benzoésiure mit der Isophtalsiure und die p-Oxybenzoésiure mit der 
Terephtalsiure zusaminenzustellen seien, da die verschiedensten Uberginge 
von der einen zur anderen in diesen einzelnen Gruppen existieren. Auch 
V. v. Ricuter kannte natiirlich alle diese Ubergiinge, nur konnte er sich 
noch nicht entschlieBen, sie als absolut geniigend fiir die Ahnlichkeit 
dieser Verbindungen anzusehen. In der Folgezeit hat man alsdann die 
o-Stellung der Hydroxyl- zur Aldehyd- bzw. Carboxylgruppe im Salicyl- 
aldehyd bzw. in der Salicylsiure als bewiesen angenommen. Es hat sich 
bisher keine Reaktion gefunden, die gegen diese Annahme spricht. 

In dem letzten Zeitabschnitt, 1887 bis zur Gegenwart, hat sich auch 
fernerhin der Salicylaldehyd als o-Derivat bestiitigt; den Synthesen des 
Salicylaldehyds wurden neue hinzugefiigt; eine groBe Anzahl weiterer 
Derivate, so das Oxim usw., wurden dargestellt. Jedoch ist es bisher 
nicht gelungen, den Salicylaldehyd als Bestandteil eines itherischen Oles 
auBer in den seit Janger Zeit bekannten Fallen festzustellen. 
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p-Oxybenzaldehyd 
pate 
7 
0,8,0 = BY I 
S HO. cu 
C-CHO 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der p-Oxybenzaldehyd gehért 
zu denjenigen Verbindungen, welche zuerst auf synthetischem Wege ge- 
wonnen, alsdann erst als Bestandteil eines iitherischen Oles aufgefunden 
und konstatiert wurden. Tremann und Retmmer (B. 9, 824) erhielten im - 
Jahre 1876 den p-Oxybenzaldehyd neben dem Salicylaldehyd beim Er- 
warmen von Phegol mit Chloroform und Natronlauge (vgl. auch Trmmann 
und Herzreup, B. 10, 63). BampBercer (M. 14, 339) berichtet alsdann 
im Jahre 1894 iiber die Bestandteile der Xanthorrhoeaharze, die unter 
dem Namen Akaroidharz, Botanybay-Gummi, Grass-tree Gum oder Nutt- 
harz in den Handel gebracht werden. Es gelang B. in dem Harze p-Oxy- 
benzaldehyd nachzuweisen; er erhielt nach geeigneter Isolierungsmethode 
weibe Kristalle vom Smp. 116°, die mit Kisenchlorid eine violette Farbung 
gaben. Durch Kochen seines p-Oxybenzaldehyds mit Essigsiureanhydrid 
gewann B. den von Tremann und HeErzretp dargestellten Essigsiure- 
acetyl-p-Oxybenzaldehyd OH, <p ay vom Smp. 93°. 

eet} . 

Ferner laBt sich der p-Oxybenzaldehyd nach GarrerMANN u. BERCHEL- 
mann (B. 81, 1766; D.R.P. 101333; C. 1899, I, 960) gewinnen durch 
vierstiindiges Einleiten von HCl in ein auf 40° erwirmtes Gemisch von 
20 g Phenol, 20g wasserfreier Blausiure und 30 g Benzol, welches in 
einer Kaltemischung mit 30 g AICI, versetzt wurde; weiter nach WALTHER 
und BrerscHNEIDER (J. pr. II, 57, 538) aus p-Aminobenzaldehyd durch 
Diazotieren in salzsaurer Lésung; durch Kondensation von Formaldehyd, 
Phenol und p-Tolylhydroxylamin-m-sulfonsiure und Spaltung des Konden- 
sationsproduktes; aus p-Oxyphenylglyoxylsiure durch Kochen mit Di- 
methylanilin (BouvEautt, Bl. III, 17, 948); aus p-Oxybenzaldehydtriacetat 
durch Kochen mit Sauren (Tatere und Wryrer, A. 311, 357). 

Das Xanthorrhoeaharzél, gewonnen durch Wasserdampfdestillation des 
oben erwihnten australischen gelben Xanthorrhoeaharzes (Xanthorrhoea 
hastile R. Br.) zu 0,37°/, (Sou. 1897, II, 66), besitzt storaxihnlichen Geruch. 
Als freie Siure wurde darin Zimtsiure nachgewiesen (vgl. diese). Das ver- 
seifte Ol siedete zwischen 145 und 240° Aus den zuerst iitbergehenden 
Anteilen wurde Styrol gewonnen. — Ferner liegt eine Untersuchung von 
TscuircH und HinpEsranp vor (Ar. 284 [1896], 703; C. 1897, I, 421), 
nach welcher das rote und gelbe Xanthorrhocaharz Zimtsiiure und p-Cumar- 
siure in freiem Zustande und an Xanthoresinotannol gebunden enthialt, 
ferner Styracin, p-Oxybenzaldehyd, sowie wahrscheinlich wenig Zimtsiure- 
phenylpropylester und wenig Vanillin. Mit Wasserdimpfen ist der p-Oxy- 
benzaldehyd nicht flichtig, worauf eine Trennung vom Salicylaldehyd 
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beruht, der mit Wasserdiimpten leicht ibergeht. — Trotzdem ist der p-Oxy- 
benzaldehyd hier als besonderes Molekiil beschrieben worden, da er sich 
in eben genannten Harzen findet. 

Physik. Eig. des p-Oxybenzaldehyds: Smp. 115—116°, sublimiert 
unzersetzt, schwerléslich in kaltem Wasser. Uber das kryoskopische Ver- 
halten vgl. Auwers (Ph. Ch. 80, 300; 32, 48); iiber die molekulare Ver- 
brennungswirme 793,3 Kal. (Deniprxe und Rivas, ©. r. 129, 521). 

Chem. Eig. des p-Oxybenzaldehyds. Dieser Aldehyd labt sich zwar 
seiner iitherischen Lésung durch Schiitteln mit Bisulfit entziehen, gibt 
aber mit KHSO, keine schwerl. Doppelverbindung. Durch Kisenchlorid 
wird seine wiBrige Liésung schwach violett gefarbt. 

Reduktionsversuche ergaben, da mit Natriumamalgam zwei isomere 
Dioxyhydrobenzoine entstehen. 

Durch wiBrige Oxydationsmittel wird der p-Oxybenzaldehyd nur 
langsam angegriffen, wihrend durch Schmelzen mit Atzkali leicht p-Oxy- 
benzoésiure entsteht. 


Ather und Ester des p-Oxybenzaldehyds. Der Methylather 
des p-Oxybenzaldehyds CH,O-C,H,-CHO ist der Anisaldehyd (vel. 
Bestandteil): Smp. 0°, Sdp. 248°, d,, = 1,1228. 

Verbindung mit Essigsaureanhydrid 0,H,0,-C,H,-CH(C,H,0,), ; 
Tirmann und Herzrevp (B. 10, 63): Smp. 93—94°. 

Der p-Oxybenzaldehyd verhalt sich beim Titrieren wie Salicylaldehyd 
(Astruc und Murco, C. r. 181, 943) (vgl. oben). 


Zur Identifizierung des p-Oxybenzaldehyds ist zu bemerken, dab 
man den Aldehyd am besten isoliert durch Ausziehen mit verd. Alkali 
bzw. durch Behandlung einer Atherischen Lisung des Oles mit Bisulfit- 
lésung, wobei er von letzterer aufgenommen wird. Sowohl aus der 
alkalischen, als auch aus der Bisulfitlésung lat sich der Aldehyd in be- 
kannter Weise abscheiden. Der Smp. 115—116° ist charakteristisch; von 
seinen chemischen Verbindungen eignet sich das Triacetylderivat vom 
Smp. 93° sehr gut zur Identifizierung. 


Die Konstitution des p-Oxybenzaldehyds ergibt sich aus den zahl- 
reichen Synthesen. 


Geschichtlich gehért der p-Oxybenzaldehyd den beiden letzten Perioden 
an, indem er zuerst im Jahre 1876 von Tiemann und HERzFrEup synthe- 
tisch dargestellt wurde; spiter machten auf seine Gegenwart im Xan- 
thorrhoeaharz BaMBERGER 1m Jahre 1894 sowie TscuirscH u. HILDEBRAND 
im Jahre 1896 aufmerksam. 
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366. Alkylierter einwertiger Aldehyd. p-Methoxybenzaldehyd, 
Anisaldehyd 


COCH, 
CH oe CH 
eHi,0, = HOS lor 

“Seno 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Im Anisaldehyd haben wir es 
mit einem derjenigen Bestandteile Atherischer Ole zu tun, die zweifellos 
haufiger auftreten, als sie bisher aufgefunden wurden. Da aber der 
Anisaldehyd nur 4 geringer Menge vorkommen diirfte und da er bei 
Spohlidte: Temperatur fliissig ist, so ist sein Nachweis ein duBerst 
schwieriger. Es kommt hinzu, daB es sich namentlich um Bliitendle 
handeln diirfte, da besonders viele Bliiten den ausgesprochenen Anis- 
aldehydgeruch aufweisen. So z. B. besitzt der WeiBdorn (Crataegus Oxy- 
acantha L.) ausgesprochenen Anisaldehydgeruch, aber alle diese Bliitendle 
sind nur schwierig zu gewinnen, da bei ihnen die Wasserdampfdestillation 
nicht gut anwendbar ist und man zur Mazeration bzw. Enfleurage usw. 
greifen muf (vgl. weiter unten das Vorkommen des Anisaldehyds). 

Bevor der Anisaldehyd als Bestandteil itherischer Ole nachgewiesen 
wurde, gelang es, ihn auf priparativem Wege zu erhalten. 

Canours (A. ch. III, 14, 484; 28, 354; A. 56, 307) fand im Jahre 
1845, da bei der at emndlene des Anisols mit verd. Salpetersiure zu 
Pee der Reaktion sich ein schweres O] bildet, das von der Anisin- 
siure durch Kalilauge getrennt werden kénne. C. nannte diesen Kérper 
,Anisylwasserstoff“, bestimmte seine physikalischen EKigenschaften und 
fand, daB er bei weiterer Oxydation in Anisinséure ttbergeht. C. gewann 
ferner das ,,Bromanisyl“ und das ,,Anishydramid“; durch Kinwirkung 
von schmelzendem Kali entstand ebenfalls AnisinsA’ure usw. Canours 
hatte demnach der damaligen Zeit entsprechend ganz richtig in dem Anis- 
aldehyd das Radikal Anisyl angenommen und stellte den Anisylwasserstoff 
dadurch in eine Reihe mit dem damals bekannten Benzoylwasserstoff, 
Cuminylwasserstoff, Cinnamylwasserstoff und Salicylwasserstoff. Wir 
sehen, daB alle diese Aldehyde, wenn sie auch groBe Ahnlichkeit wegen 
der Magara anape besitzen, doch in der iibrigen Konstitution groBe Nee 
schiedenheit aufweisen, indem sie teils ungesittigter Natur (Zimtaldehyd), 
teils gleichzeitig Phenol waren (Salicylaldehyd), teils gleichzeitig einen 
Ather darstellten (Anisaldehyd). Gerade aus diesem Grunde war die 
Kenntnis der Konstitution dieser Verbindungen in der damaligen Zeit 
sehr erschwert. 

Berraenint (A. 85, 268) zeigte alsdann im Jahre 1853, dab sich 
der ,,Anisylwasserstoff ebenfalls mit zweifach schwefligsauren Alkalien 
verbindet. 

Aus diesen Mitteilungen geht hervor, da man den Anisylwasserstoff 
am Ende der Periode im Jahre 1857 zweifellos in vielfache Beziehung 
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zu den anderen erwahnten Aldehyden brachte, aber der auBer 1n der 
Aldehydgruppe noch anwesende Sauerstoff erschwerte die Erkenntnis 
der Konstitution. Die Destillation der Anissiure tber Baryt, wobei 
Anisol entsteht, verbreitete Licht tiber die nahere Konstitution des Anis- 
aldehyds (Canours, A. 41, 69; 48, 65; 52, 327; 74, 298). Canours (A. 78, 
226) zeigte, daB dieser Kérper identisch ist mit dem synthetisch gewonnenen 
Aldehyd aus Phenol, Kali und Methyljodid. Aus diesen Beziehungen war 
auch die Konstitution des ,,Anisylwasserstoffs‘* im Jahre 1857 soweit 
geklart, daB man in ihm die nahen Beziehungen zum Phenol (série 
phénique), also auch zur Benzolreihe, die man schon damals als beson- 
dere Gruppe (série benzoique) kannte, in Hinden hatte. GrRHARDT 
(Grov. III, 350) konnte deshalb schon im Jahre 1854 sagen: .,Dans les 
composés anisiques on voit figurer le radical anisyl C,H,O,, qui représente 
du salicyle dans lequel 1 atome d’hydrogéne est remplacé par du méthyle: 

salicyle C,H,O, 

anisyle C,H,(CH,)O,. 


L’acide anisique, en effet, est isomére du salicylate de méthyle, et se 
conyertit comme cet éther en phénate de méthyle (anisol) sous l’influence 
de la baryte caustique. Cette réaction rattache le groupe anisique au 
groupe phénique.“ — Klar und deutlich tritt hierin die Erkenntnis der 
Beziehung der Anisreihe, also auch des Anisaldehyds, zur Benzolreihe 
hervor; man wuBbte, daB im Anisaldehyd ein Methylather vorlag, da er in 
Anisol, das C. synthetisch als Methylather gewonnen hatte, ibergeht. 
Aber man mui im Auge behalten, daB der ,,Phenolecharakter“ im 
Jahre 1857 noch nicht in seinem Wesen erkannt war, wenn man auch 
das Phenol, das Kresol, das Thymol usw. als besondere Alkohole zusammen- 
faBte. Cannizzano und Berracnini (Il nuovo Cimento I, 99; A. 98, 188) 
fiihrten im Jahre 1856 den Anisylwasserstoff in Anisalkohol tiber. Durch 
diese Reaktion war die Aldehydnatur des Anisylwasserstofis noch mehr 
gefestigt. — Ebenso war die Darstellung des Anisylwasserstoffs aus anis- 
saurem und ameisensaurem Calcium von seiten Prrras (A. 100 [1856], 104) 
ein weiterer Beweis fiir die Aldehydnatur. Man kannte demnach im 
Jahre 1857 die Bruttoformel des Anisylwasserstofis, man wuBte, daB er 
ein Aldehyd war und auferdem einen Methylather darstellte. Die weitere 
Entwicklung in der Erkenntnis der Konstitution vgl. weiter unten unter 
Geschichte des Anisaldehyds. 

Zur synthetischen Darstellung haben wir bereits erwahnt, daB Canours 
(A. 56, 307) den Anisaldehyd durch Oxydation von Anethol gewann (vgl. 
auch RossEL, A. 151, 28), spiiterhin stellte es sich heraus, da® auch das 
isomere Kstragol, welches sich zum Anethol wie die Allyl- zur Propenyl- 
verbindung verhalt, Anisaldehyd liefert, wenn auch in schlechterer Aus- 
beute. Ferner hatten Cannizzaro und Brrtaeninr (A. 98, 189) durch 
Oxydation des Anisalkohols Anisaldehyd erhalten, schlieBlich Prrra 
(A. 100, 105) durch trockne Destillation von anissaurem mit ameisen- 
saurem Calcium. Tremann und HErzretp (B. 10, 63) gewannen den Anis- 
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aldehyd beim Kochen von p-Oxybenzaldehyd mit Kali, Methyljodid und 
Holzgeist. — Garrermann (B, 81, 1151; D.R.P. 99568; C. 1899, I, 461) 
erhielt ihn durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Anisol und wasser- 
freier Blausiure bei Gegenwart von AICI, und Zersetzen des Reaktions- 
produktes durch Kochen mit verd. Salzsiure. — Orro u. Verury (D.R. P. 
97620; C. 1898, II, 693) gewinnen Anisaldehyd durch Oxydation von 
Estragol oder Anethol mit Ozon. — Laspt (Bl. III, 21, 1076) lost 1 TI. 
Anethol in 2 Tl. Hisessig, erwirmt mit 3,5 Tl. Salpetersiiure (14° Bé) 
zunachst gelinde, alsdann 1/, Stunde stirker. 

Das Vorkommen des Anisaldehyds als Bestandteil atherischer Ole ist, 
wie bereits erwihnt, prozentual ein geringes, er diirfte sich aber in kleinen 
Mengen noch in vielen atherischen Olen nachweisen lassen. — Haupt- 
sichlich ist der Anisaldehyd bisher in anetholhaltigen Olen, besonders in 
alten, konstatiert worden; da dieser Methylather sich allmahlich an der 
Luft oxydiert, so nimmt der Aldehydgehalt mit zunehmendem Alter des 
betreffenden Oles zu. 


Magnoliaceae. 


Das Sternanis61 (Iiliciwm religiosum) weist besonders in alten Olen 
mehr oder weniger Anisaldehyd auf. In neuerer Zeit stellte diesen 
Gehalt des Sternaniséls an Anisaldehyd wiederum Tarpy fest (Thése, 
Paris 1902). 


Leguminosae. 


Im Cassiebliiten6] (Acacia Carenia Hook. et Arn.) (Scu. 1908, II, 14) 
wurde durch fraktionierte Destillation ein Anteil Sdp, , = 95—105° 
gewonnen. In dieser Fraktion konnten EKugenolmethylather als Haupt- 
bestandteil, ferner Anisaldehyd, vielleicht auch Jonon oder Iron konstatiert 
werden. Zum Nachweis des Anisaldehyds wurde aus der Fraktion durch 
Behandlung mit Semicarbazid ein Semicarbazon vom Smp. 203 —204° ge- 
wonnen. ,,Der aus dem Semicarbazon regenerierte Anisaldehyd lieferte 
bei der Oxydation Anissiure.“ 

Auch das Cassiebliitenél aus Acacia Farnesiana lieferte (Sco. 1904, 
I, 22) Anisaldehyd. ,,Aus einer bei 90—105° (6 mm) siedenden Fraktion 
lieB sich eine nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 200° unglatt 
schmelzende Semicarbazidverbindung gewinnen, die beim Destillieren mit 
verd. Schwefelsiure ein nach Cuminaldehyd und Anisaldehyd riechendes 
Ol abspaltete. Bei der Oxydation desselben mit verdiinnter Kalium- 
permanganatlésung wurde nur Anissiiure vom Smp. 180° erhalten.“ 


Umbelliferae. 


In alten Anis- und Fenchelélen kann man stets Anisaldehyd nach- 
weisen. DaB dieser Gehalt auf die Umwandlung von Anethol durch die 
Einwirkung des Lichtes und der Luft zuriickzufiihren ist, bewiesen 
Scu. u. Co. (Sco. 1904, Il, 38) an reinem Anethol, das sie zwei Jahre 
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hindurch dem Einflu8 des Lichtes und der Luft aussetzten: ,,Das ver- 
anderte Ol war von gelblicher Farbe und weniger leicht flichtig als normales 
Anethol, der Geschmack war nicht mehr anisartig, sondern unangenehm 
und bitter. Mit Hilfe von Bisulfit konnte Anisaldehyd isoliert werden, 
dagegen war Anissiure nur in Spuren nachweisbar, der gréBte Teil des 
Anethols hatte sich polymerisiert.“ 

DaB der Anisaldehyd wahrscheinlich auch noch in anderen Pflanzen 
vorkommt, betonen Sou. u. Co. (Scu. 1903, II, 16 Anm.): ,»AuBer dem 
bekannten WeiBdorn Crataegus Oxyacantha L. riechen auch die Bliiten von 
Viburnum Tinus (Laurustinus), sowie von Erica arborea auffallend nach 
Anisaldehyd.“ 

Die Isolierung des Anisaldehyds, mégen wir es mit einem natiirlichen 
oder synthetischen Produkt zu tun haben, geschieht am besten durch 
Ausschiitteln mit Bisulfitlésung, aus welcher durch Zersetzung in bekannter 
Weise der Aldehyd regeneriert werden kann. Geringe Mengen lassen sich 
ey. auch durch das Semicarbazon hindurch reinigen. 

Physik. Eig. des Anisaldehdys. Canours (A. 56 [1845], 307) fiir Anis- 
aldehyd, durch Oxydation des Anethols gewonnen: d,, = 1,09, ,,von gewiirz- 
haftem, heuartigem Geruch und brennendem Geschmack“. Sdp. 253 —255°. 

Perkin (Soc. 55, 551): Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt bei 0°, 
Sdp.,,, = 199—199,5°, Sdp. 248° (kor.). 

Rossen (A. 151, 28): d,, = 1,128. 

PerKin (Soc. 69, 1242): dy, = 1,1348, ds, = 1,1260, des), = 1,1197; 
vgl. daselbst magn. Dreh. 

DeLarine (C. r. 126, 343): Mol.-Verbr. (konst. Druck) 967,3 Kal.; 
konst. Vol.) 966,3 Kal. — Uber die Oberflaichenspannung und Viskositat 
vgl. Jeancarp und Satie (Bl. III, 25, 521). 

Chem. Eig. des Anisaldehyds. Als Aldehyd zeigt der Anisaldehyd 
die charakteristischen Aldehydreaktionen; besonders ist der Anisaldehyd 
in letzter Zeit auch zur Darstellung von charakteristischen Verbindungen 
angewandt worden, um aus Aminen bzw. Ketonen Anisylidenverbindungen 
darzustellen. 

Durch Reduktion geht der Anisaldehyd in den Anisalkohol 
CHS<octE tiber (Cannizzaro u. BerTacnini, A. 98, 189), wenn man 
1 Vol. Anisaldehyd in 1 Vol. Alkohol mit 3 Vol. alkohol. Kalilésung be- 
handelt; diesen Alkohol erhalt man auch aus p-Oxybenzylalkohol, CH,J, 
KOH und CH,OH bei 100° (Brepermann, B. 19, 2376) sowie aus Anis- 
siureamid und Natriumamalgam in saurer Lésung (Hurcurnson, B. 24, 
175): Smp. 45°, Sdp. 258,8°, d,, = 1,1093. 

In alkoholischer Lésung von Anisaldehyd entsteht durch Einwirkung 
von Licht Hydroanisoin (Ciamiciran und Sruper, R. A. L. V, 10, I, 100). 
COOH 
OCH, 
(Canours, A. 56, 307): lange, monokline Prismen oder Nadeln, Smp. 184,2°, 
Sdp. 275—280° (vgl. Bestandteil Anissiure). 


Durch Oxydation liefert der Anisaldehyd Anissiure C,H,< 
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Uber die Verbindungen des Anisaldehyds mit Alkalibisulfiten vel. 
BERTAGNINI (A. 85, 286). 

Anishydramid (CH,O-C,H,-CH),N, (Canours, A. 56, 309; Brrrac- 
NinI, A. 88, 128): Smp. 120° 

Das Anishydranilid CH,0-C,H,-CH:N-C,H, (Scurrr, A. 150, 195) 
bildet goldgelbe Kristalle. — Das Anisylidenurethan CH,0-C,H,-CH- 
(NH-CO,C,H,), wird gebildet durch Vermischen von Anisaldehyd mit 
Urethan und wenig Salzsiure (Brscuorr, B. 7, 1080): Smp. 171—172°. — 
Das Anisodiureid CH,O-C,H,-CH(NH-CO-NH,), kristallisiert in gelb- 
lichen Blaittern (Scurrr, A. 151, 198). at 

Das Anisaldoxim 0,H ne existiert in zwei Modifikationen, 
und zwar schmilzt das «-Anis-anti- aldonit: (WESTENBERGER, B. 16, 2993; 
Beckmann, B. 28, 1687; Gotpscumipr und Pononowsxka, B. 20, 2407; 
Carvetu, ©. 1899, I], 1015) bei 63°, das #@-Derivat, das Anis-syn-aldoxim 
(Beckmann, B. 28, 1686; B. 28, 2165; Carvers, C. 1899, II, 1015) 
bei 182°. 

Das Semicarbazon des Anisaldehyds CH,0-C,H,-CH:N-NH- 
CO-NH, schmilzt bei 203—204°. 

Der Identifizierung des Anisaldehyds geht am besten wiederum die 
Isoherung mit Hilfe von Bisulfiten oder Semicarbazid vorauf. Der charak- 
teristische Geruch des Anisaldehyds und seine physikalischen Daten deuten 
auf sein Vorkommen hin. Von den chemischen Reaktionsprodukten diirften 
sich zum Nachweis die durch Oxydation des Aldehyds entstehende Anissiure 
vom Smp. 184° sowie das bei 203—204° schmelzende Semicarbazon eignen. 

Zur Konstitution und Geschichte des Anisaldehyds ist noch nach- 
zutragen (vgl. die Kinleitung), daf man am Ende der Periode 18830—1857 
aus den atherischen Olen chemisch recht verschiedene Aldehyde gewonnen 
hatte, soweit sie, wie wir heute wissen, der Benzolreihe angehéren: den’ 
Benzoyl-, Cuminyl-, Cinnamyl-, Salicyl- und Anisylwasserstoff. Man kannte 
von letzterem, wie erwahnt, die Bruttoformel, seine Aldehydnatur und daB 
er ein Methylather ist. Auch war erwiesen, daB er zur Benzolreihe 
gehort. 

In der nichsten Periode, 1857—1872, ging die weitere Konstitutions- 
aufklirung und Geschichte des Anisaldehyds natiirlich parallel mit der- 
jenigen des Anethols. Auf Grund der Kexvrischen Benzoltheorie nahm 
man 1865 auch im Anisaldehyd, in der Anissiure und im Anethol einen 
Benzolring an. Es handelte sich nun noch darum, festzustellen, in welcher 
relativen Stellung sich im Anisaldehyd die Oxymethyl- zur Aldehydgruppe 
befindet. Sayrzrrr hatte 1863 (A. 127, 129) durch Behandlung der Anis- 
siure mit Jodwasserstoff die sogenannte Paraoxybenzoésiure erhalten. 
Lapensure (A. 141 [1867], 241) synthetisierte die Anissiure aus dieser 
Parasiure und Jodmethyl. Korner (Z. 1868, 326) stellte aus dem 
p-Kresolmethylather die Anissiure dar. Da die relative Stellung der 
Methyl- und Oxymethylgruppe im p-Kresolmethylather bekannt war, so 
wuBte man nunmehr auch, daf in der Anissiiure sowie im Anisaldehyd 
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die Substituenten sich in p-Stellung befinden. Im Jahre 1872 stand dem- 
nach die Konstitution des Anisaldehyds als p-Oxymethylbenzaldehyd fest. 

Von 1872 ab bis zur Gegenwart wurden nun zahlreiche weitere 
Derivate des Anisaldehyds dargestellt, namentlich wurde auch sein Ver- 
halten gegen Hydroxylamin, Semicarbazid usw. studiert. Das Vorkommen 
in atherischen Olen wurde ebenfalls in dieser Zeit konstatiert. 

Eine Anwendung dirfte der Anisaldehyd im wesentlichen in 
der Parfiimerie wegen seines angenehmen Geruchs finden. 





b,) Zweiwertige Aldehyde. 


367. Vanillin 


C-CHO 
CLO HC ee 
Bec aae ud )cocu, 
GOH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Unter den Phenolen bzw. 
Phenolithern lernten wir als einwertige Verbindungen das Anethol bzw. 
Estragol kennen, welche in der Seitenkette eine C,H,-Gruppe enthalten, 
die im Estragol ein Allylradikal, im Anethol ein Propenylradikal ist. 
Durch Oxydation laBt sich aus beiden Verbindungen der Anisaldehyd 
gewinnen. Von den zweifach kernsubstituierten Verbindungen studierten 
wir unter den Phenolen bzw. Phenolaithern das Eugenol und Isoeugenol, 
sowie das Safrol und Isosafrol. Wir werden sehen, daf durch Oxydation 
des Eugenols und Isoeugenols, die ebenfalls eine Allyl- bzw. Propenyl- 
gruppe aufweisen, ein Aldehyd entsteht, der das Vanillin ist, und ferner 
durch Oxydation des Safrols sowie auch des Isosafrols wird ein Aldehyd 
gebildet, den wir als Piperonal bezeichnen (Heliotropin). Auch aus den 
dreifach sauerstoffsubstituierten Benzolderivaten, so vom Asaron, ferner 
vom Myristicin, Apiol usw. lassen sich durch Oxydation Aldehyde ge- 
winnen, so der Asarylaldehyd, der Myristicinaldehyd, der Apiolaldehyd usw. 

Alle diese Aldehyde treten jedoch in ihrem Vorkommen in Atheri- 
schen Olen prozentualisch stark zuriick, sind jedoch sonst sowohl theo- 
retisch, als auch praktisch von der gré8ten Wichtigkeit geworden. In 
theoretischer Beziehung haben sie unsere Kenntnisse in der organischen 
Chemie wesentlich erweitert, in der Praxis sind einige Reprisentanten 
unter ihnen von besonderer Bedeutung geworden, so das Vanillin und 
Piperonal in der Parfiimerie. — Lernten wir im Benzaldehyd, Cumin- 
aldehyd, Zimtaldehyd, Salicylaldehyd und Anisaldehyd Aldehyde kennen, 
welche schon in den dreifiger und vierziger Jahren des vergangenen 
Jahrhunderts in ihrem chemischen Verhalten usw. in ausgedehntem MaBe 
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studiert wurden, so kommen wir beim Vanillin, Piperonal usw. zu Alde- 
hyden, die bedeutend sp&ter eine ausfiihrliche Bearbeitung erfuhren. Es 
hangt dies damit zusammen, daf diese Aldehyde selten in der Natur 
vorkommen und daf sie auf priparativem Wege nach den alten Arbeits- 
methoden aus anderen Verbindungen nur in schlechter Ausbeute gewonnen 
wurden, wie wir bei der Darstellung des Vanillins vom Eugenol aus und 
beim Heliotropin bei seiner Darstellung aus Safrol sehen werden. 

Das Vanillin diirfte schon seit langer Zeit wenigstens seinem AuBerem 
nach bekannt gewesen sein, da es als kristallinischer Uberzug auf den 
Vanilleschoten sicherlich beobachtet wurde. Anfanglich diirfte man diese 
kristallinische Ausscheidung fiir ein ,,Salz“ gehalten haben, wie man 
es auch git anderen derartigen kristallisierten Ausscheidungen tat, so 
mit dem Kampfer, der Benzoésiure usw. Spiiterhin hat man diese Aus- 
scheidung zu den Kampferarten gestellt, ja sie sogar auch fiir Benzoé- 
sdure gehalten usw. 

Von alteren Beobachtungen ist zu erwihnen, daB man in den 
dreiBiger und vierziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts zum Teil 
das Vanillin fiir identisch mit dem Cumarin hielt (Wrirrstrmn und 
Méwnyicx). — Bucsxouz und VocEn verwechselten es ebenfalls mit Benzoé- 
siure bzw. Zimtséure. Bury (Arch. Pharm. 38, 132; Burz. J. 12, 275) 
und Martius sehen sie als eine eigentiimliche kampferartige Substanz an 
(vgl. Dorpererner, Deutsch. Apothekerb. 8.510) (Vanillenkampfer nach 
Bury). Nach derselben Quelle konnte Bury kein itherisches Ol aus den 
Vanilleschoten erhalten, was seinen Grund darin haben diirfte, daB die 
mit Wasserdampf fliichtigen Bestandteile sich gréBtenteils in Wasser 
leicht lésen. 

Im allgemeinen nahm man im Jahre 1857 an, dal die Vanille- 
schoten einen eigentiimlichen Riechstoff enthalten, der im Innern der 
Vanilleschoten aufgelést sei und z. T. sich kristallinisch auf der Oberfliche 
abscheide, jedoch kannte man seine Zusammensetzung nicht. Auch er- 
scheint es auffallend, daB die auf diesem Gebiet arbeitenden Chemiker, 
besonders Bruancuet und Sett, Dumas, CaHours und GERHARDT diese 
Verbindung nicht niaher untersuchten. Der verhaltnismaBig sehr hohe 
Preis der Vanilleschoten sowie die geringe Ausbeute an Kristallen diirfte 
die Chemiker davon abgehalten haben. 

Erst im nichsten Zeitabschnitt, 1857—1872, erkannte man, dab auBer 
den auf der Oberfliche abgeschiedenen Kristallen sich aus den Vanille- 
schoten durch Ausziehen mit Weingeist usw. mehr davon gewinnen lasse. 
Besonders waren es Gosney (Journ. Pharm. III, 34, 401; Rép. chim. 
appliquée 1, 92; J. 1858, 534) und Ver (Journ. pharm. III, 34, 412; Rép. 
chim. appliquée 1, 26), welche zeigten, daB die Vanilleschoten mehr von dem 
Vanillin, dem sich auf der Oberfliche ausscheidenden Kérper, enthalten. 
Gopiey hatte mit dem Namen Vanillin den Riechstoff der Vanille be- 
zeichnet. G. und V. wiesen nach, daB das Vanillin dem Cumarin nahe 
stehe, aber schon wegen seines merklich héheren Smp. 78° vom Cumarin 
verschieden sei. 


Spauuer, Ather. Ole. IV 17 
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Sroxxrsy (Z. 1865, 467; J. 1864, 612) fand den Smp. des Vanillins 
zu 82° gegeniiber 76° (Gosiey) und 78° (Vin) und nannte das Vanillin 
»Vanillinsiure*. Wahrend Gosnry dem Vanillin die Formel C,,H,0, 
gegeben hatte, erteilte Sroxkrsy ihm die Formel C,,H,,0,, (C =6; O =8) 
zu. — Aus allen diesen Analysen geht hervor, daB die alteren Chemiker 
das Vanillin nicht in reinem Zustande vor sich gehabt haben dirften, 
und zwar weil dem Vanillin hartnackig noch andere in den Vanilleschoten 
sich findende Kérper anhafteten. — Caruzs (Bl. II, 17 [1872], 12; B. 5, 
215) nimmt die Untersuchung des Vanillins wieder auf, indem er die 
Bezeichnung yon SroxKesy als ,,acide vanillique“ beibehalt; C. findet fir 
Vanillin den Smp. 80—81°, beobachtet ebenfalls Sublimation und einen 
nicht scharfen Siedepunkt von 280°, wobei Verharzung eintreten soll. 
C. bringt alsdann richtige Analysenzahlen fiir C,H,O,, berichtet tiber Salze 
und andere Derivate. 

Es waren also namentlich die Untersuchungen von CaruzEs, welche 
in der besprochenen Periode endlich Klarheit ittber die Bruttoformel des 
Vanillins brachten, jedoch wei man im Jahre 1872 tiber die n&here 
Konstitution des Vanillins nichts weiter, obwohl C. bereits beobachtet hatte, 
da Eisenoxyd- und Silbersalze durch Vanillin reduziert werden und da 
schmelzendes Kali das Vanillin in eine Siure C,H,O, vom Smp. 169° 
iiberfiihrt, ferner da8 das Vanillin mit Jodwasserstoff Jodmethyl liefert. 

Erst im der nachsten Periode, 1872—1887, konnten diese Beob- 
achtungen von CaRLEs richtig interpretiert werden. Es ist das Verdienst 
von Tirmann und Haarmann, die Konstitution des Vanillins weiterhin 
klargestellt zu haben. T. und H. (B. 7, 608) teilen im Jahre 1874 ihre 
Untersuchungen ,,Uber das Coniferim und seine Umwandlung in das 
aromatische Prinzip der Vanille« mit (vgl. weiter unten Synthese des 
Vanillins). Das Coniferin ist ein Glykosid, welches zuerst von Harrine 
(Jahrb. fiir Forster 1861, Bd. I [Pflanzenphysik] 263) in dem Kambial- 
safte von Larix europaea aufgefunden wurde und den Namen ,,Laricin“ 
erhielt. Von anderer Seite wurde dieses Glykosid in anderen Coniferen 
aufgefunden und als ,,Abietin“ bezeichnet, schlieBlich wurde von Kuen 
(J. pr. 97, 243; Z 1866, 339) der Name dieses Glykosids in ,,Coniferin“ 
umgeindert und gezeigt, daf alle Coniferen dasselbe Glykosid enthalten. 
Kk. stellte dieses Glykosid in reinem Zustande dar, spaltete mit verd. 
Schwefelsiure Traubenzucker ab, konnte aber das Spaltungsprodukt nicht 
in reinem Zustande fassen, sondern nur ,als harzige Substanz“, die beim 
Kochen mit verd. Sauren Vanillegeruch entwickle. I. und H. fanden, daB 
das Coniferin durch Emulsin gespalten wird, da8 es optisch aktiv ist und 
da8 ihm die Formel C,,H,,0,+2H,O zukommt, wahrend Kuper. die 
Formel C,,H,,0,,+3 H,0 berechnet hatte. Durch Spaltung mittels Emul- 
sin wurden Traubenzucker und ein Spaltungsprodukt C,,H,,0, gewonnen 
(Coniferylalkohol). Besonders durch Oxydation mit Chromsiuregemisch 
entsteht aus dem Coniferylalkohol Vanillin, yon dem verschiedene Derivate 
gewonnen wurden; dieses kiinstlich dargestellte Vanillin erwies sich als 
identisch mit dem natiirlich vorkommenden und stimmte in seinen Kigen- 
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schaften, soweit sie von CARLES mitgeteilt waren, mit ihm tiberein. Fiir 
die weitere Konstitutionserforschung als wichtig teilten T. und H. mit, dab 
das Vanillin, wenn man es in kleinen Portionen unter Umriihren mit Kali- 


OH 


hydrat verschmelze, Protocatechusiure C,H vom Smp. 197 bis 


OH 
COOH 
198° bilde. Diese Protocatechusiéure liefert bei der trocknen Destillation 
unter CO,-Abspaltung Brenzcatechin vom Smp. 112°. Zur Konstitution 
des Vanillins geben T. und H. alsdann an, dal es ein primirer Methyl- 
ather des Protocatechusiiurealdehyds sei. In der Tat erhielten T. und H. 
den Protocatechusiurealdehyd durch Behandlung des Vanillins mit verd. 
Salzsiure. Es eriibrigte demnach nach dieser Arbeit von T. und H., noch 
die relate Stellung der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe zur Aldehyd 
gruppe festzustellen, da aus den bisherigen Versuchen sich nicht folgern 
lieB, welche von den Hydroxylgruppen, ob die in m- oder p-Stellung sich 
findende, im Protocatechualdehyd durch Methyl substituiert ist. 
Die Lésung dieser Frage erfolgte alsdann durch TremMann und NaGat 
(B. 10, 201) im Jahre 1877, indem es gelang, Homovanillinsiure darzu- 
stellen und aus dieser durch CO,-Abspaltung ein Kreosol zu gewinnen 
dessen Konstitution vorher von TrEMANN und MenDELSOHN ermittelt worden 
war zu C,H,-(CH,)-(OCH,)-OH(1:3:4), Hiermit war nun auch die Kon- 
stitution des Vanillins gegeben als eines 3-Metbyl-protocatechualdehyds. | 
Das Vanillin diirfte im Pflanzenreich sehr verbreitet sein, wenn es 
auch in itherischen Olen weniger hiufig konstatiert wurde. Jannascu und 
Rump (B. 11, 1635) fanden es in dem Siam-Benzoéharz. Nach SincEr 
(M. 8, 409) soll das Vanillin in kleiner Menge in der Holzsubstanz der 
Pflanzen iiberall verbreitet sein (vgl. auch Czaprx, H. 27, 148), nach 
y. Lippmann (B. 18, 3335) kommt es in den Spargelsprossen neben Coniferin 
vor. Scumipr (B. 19, Ref. 705) sowie Tscutrcw und PouaceK (Ar. 285, 126) 
geben an, daB es sich in der Asa foetida finde. Kyirn (Ar. 237, 258) 
konstatiert das Vorkommen des Vanillins im Umbelliferenopopanax zu 
0,00272°/,. Ferner berichten Bampmrcrr und Lanpsrepu (M. 18, 502), 
daB es sich im Uberwallungsharz der Lirche finde. In frischer Linden- 
rinde, dagegen nicht in solcher, welche in den Wintermonaten entnommen 
wurde, findet sich ebenfalls Vanillin (Brauticam, Ar. 288, 556; C. 1900, 
I, 728). Nach Scurrster (B. 18, 335; siehe auch v. Lippmann, ibd. 662) 
ist es im rohen Riibenzucker vorhanden, nach Bratrigam im Kork (Pharm. 
Centralh. 38, 424) und in Kartoffelschalen (Pharm. Ztg. 45, 165), nach 
PouEeNskE und BussE (Arb. des Kais. Gesundheitsamtes 15 [1898], 171) 
im Maté-Tee, nach Linpsry und Touurns (A. 267, 341) in der Sulfitlauge 
der Cellulosefabrikation. Grare (Wiener Akad. Ber. 113, I [1904], 267) 
erhielt Vanillin beim Erhitzen von Holzmehl mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 180°. ; 
Als Bestandteil atherischer Ole diirfte, wie erwihnt, das Vanillin viel- 
leicht auch sehr verbreitet sein, aber wahrscheinlich kommt es immer nur 
in geringer Menge vor, so dafi sein Nachweis sich sehr schwierig gestaltet. 


Lis 
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Liliaceae. 


Hitpepranpr (Ar. 234 [1896], 703) findet, dai das Xanthorrhoea- 
harz6l Spuren von Vanillin enthalt. 


Orchidaceae. 


Vanilla planifolia (inkl. V. aromatica), im dstlichen Mexiko zu Hause, 
wird viel in den Tropen kultiviert und liefert die Vanille, das sind die 
kiinstlich gereiften Friichte der Pflanze. 

Uber das prozentische Vorkommen des Vanillins in den Vanille- 
schoten berichtet Tremann (B. 8 [1875], 1115). Bussz (Arbeit. aus dem 
Kais. Gesundheitsamte B. 15) bestimmte den Gehalt der Tahiti-Vanille 
und der deutsch-ostafrikanischen Vanille. Nach diesen Angaben enthalt 


Bourbon- Vanille 1,91—2,48°/, 


mexikanische »  1,69—1,86°, 

Si RVAS sam os ne LOT 
Pahiti-icc i. ia 12,025 
deutsch-ostafr. ,,  2,16°/, Vamillin. 


Busse berichtet ferner, daB in der Tahiti-Vanille 0,016—0,073°/, Piperonal 
vorkommen, wiihrend die tibrigen Sorten diesen Aldehyd nicht aufweisen. 
— Es ist zu erwihnen, daB die Vanillefrucht bei ihrer Ernte noch kein 
Vanillin enthalt, sondern dafi die Vanillinbildung durch einen Girungs- 
prozeB hervorgerufen wird, indem man die Frucht kurze Zeit in Wasser 
von 80° eintaucht, worauf man den Geruch nach Vanillin wahrnimmt. Das 
die Girung bewirkende Ferment gehért nach Lecomre (C. r. 183 [1901], 
745; siehe auch Brxurens, Tropenpflanzer 3 [1899], 299; C. 1900, II, 769) 
zu den Oxydasen, und zwar findet sich dieses Ferment in den Blattern, - 
Zweigen, Friichten usw. von Vanilla planifolia. Als Begleiter dieser Oxydase 
wurde auch hier ein Mangansalz festgestellt. AufSerdem soll sich in der 
Frucht ein zweites Ferment finden, das hydrolysierend wirke; dieses 
letztere spalte das wahrscheinlich vorhandene Coniferin in Coniferylalkohol 
und Glukose. Nach erfolgter Spaltung werde alsdann der Coniferylalkohol 
durch die Oxydase zu Vanillin oxydiert. Lecomte (Journ. de pharm. et 
chim. 17 [1903], 341) setzt seine Untersuchungen fort und zeigt, da bei 
einer Temperatur von etwa 50° die Funktion der Oxydase gerade erst 
beginnt bzw. gesteigert wird. — Rinne (Chem. Zeitschr. 3 [1903], 177) 
berichtet iiber die hauptsichlichen verschiedenen Vanillesorten; ar wort 
darauf hin, dafi der Vanillingehalt nicht ohne weiteres den ripuibition Wert- 
messer fiir die Vanilleschoten abgeben kénne (iiber Prozentgeh. vel. 
Originalarbeit). 
Rosaceae. 


Nach ScuyrEGans und Grrock (Journ. d. Pharm. fiir Elsa8-Loth- 
ringen 19 [1892], 8, 55; J. 1892, 164) enthalt das Spiraea Ulmariadl 
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aufer Salicylaldehyd auch Methylsalicylat sowie Spuren von Piperonal 
und Vanillin. 


Leguminosae. 


Auch das Perubalsamé6] soll Vanillin enthalten (Ar. 287, 271). 


ees 


Myrtaceae. 


Das Nelkenél (Hugenia caryophyllata Thunb.) enthalt in geringen 
Mengen Vanillin, das bereits in den Nelken enthalten ist (Jorissen und 
Hiars, C. 1890, II, 828). 

Auch in den Bliiten von Mgritella suavolens (Lautenbrunner Tal) soll 
sich nach,y. Lippmann (B. 27, 3409) Vanillin finden. 


Compositae. 


Uber das Vorkommen des Vanillins in den Dahlienknollen vel. 
v. Lippmann (B. 39, 4147); bereits Paymn (A. ch. 24 [1823], 209) hatte 
die Beobachtung gemacht, daB sich Vanillin in den Daklienknollen findet. — 
Es ist interessant zu beobachten, wie das Vanillin in Atherischen 
Olen vorkommt, deren Stammpflanzen einerseits Coniferin enthalten, 
anderseits Eugenol, also Verbindungen, aus denen Vanillin gewonnen 
werden kann. 

Die kiinstliche Darstellung des Vanillins aus dem Coniferin wurde 
bereits oben erwihnt. Das Coniferin war in den siebziger Jahren des 
vergangenen Jahrhunderts dasjenige Rohmaterial, aus dem hauptsichlich 
das Vanillin kiinstlich dargestellt wurde. — Retmer (B. 9, 424; vgl. auch 
Tremann und Kopps, B. 14, 2023) fand alsdann, daB sich das Vanillin 
auch aus dem Guajakol OH-C,;H,-OCH, bildet, wenn man es mit Chloro- 
form und Natronlauge behandelt. Tremann und MeEnpExsoun (B. 9, 1280) 
berichten alsdann iiber die Darstellung des Vanillins durch Behandlung 
von Vanillinsiure in Chloroformlésung mit Kalilauge. T. (B. 18, 1124) 
gewinnt Vanillin durch trockne Destillation eines Gemisches von vanillin- 
saurem Calcium mit Calciumformiat. — Uber die Gewinnung des Vanillins 
aus dem Eugenol zeigt Tremann (B. 8 [1875], 1134 ff), dab das EKugenol 
und der Coniferylalkohol sowie - Vanillin in nahem Zusammenhange 
stehen miissen. Tiemann (B. 9, 52) kommt im Jahre 1876 hierauf zuriick 
und berichtet: ,,Uber eine Bildungsweise der Vanillinsiiure und des Vanillins 
aus Eugenol, sowie tiber die Synthese der Ferulaséure.“ — KRLENMEYER 
(B. 9, 273) kommt ebenfalls zu dem Ergebnis, daB aus dem Eugenol auf 
verschiedene Weise Vanillin zu erhalten sei. Zur Darstellung des Vanillins 
aus dem Eugenol durch Oxydation ist zu bemerken, daB die Ausbeuten an 
diesem Aldehyd schlecht sind, da8 sie sich verbessern lassen, wenn man 
die OH-Gruppe des Eugenols durch Acetyl resp. Alkyl festlegt und dann 
erst oxydiert, wobei man acylierte bzw. alkylierte Vanilline erhalt, die 
ihrerseits gespalten werden kénnen. Aber da das Kugenol ein Allyl- 
derivat ist, so sind auch in diesem Falle die Ausbeuten noch schlecht; 
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man verbessert sie dadurch, da man das Eugenol in Isoeugenol umwandelt 
und alsdann die Oxydation, wie angegeben, vornimmt (vgl. Isoeugenol), 

Das Vanillin 148t sich fernerhin auf kiinstliche Weise darstellen, in- 
dem man nach Brrrram (D. R. P. 63007; Frou. HI, 895) die Dikalium- 
verbindung des Protocatechualdehyds mit CH,J oder mit methylschwefel- 
saurem Kalium in alkohol. Loésung auf dem Wasserbade 4 Stunden hin- 
durch erhitzt; oder nach Sommer (D. R. P. 122851; C. 1901, I, 517) 
durch Methylierung von Protocatechualdehyd mittels Dimethylsulfat. — 
Scuerine (D. R. P. 82816) methylieren Protocatechualdehyd-4--benzylather 
und spalten mit konz. Salzsiure oder in alkohol. Lésung mit geringen 
Mengen von Mineralsiuren (BorHRincEeR und Sdunz, D. R. P. 86789). — 
GintarD, Monnet et Cartier (D. R. P. 93187) stellen das Vanillin dar 
aus Protocatechualdehyd-p-kohlensiiuremethylester und Dimethylsulfat in 
alkalischer Lésung. — Masrrt (D. R. P. 82924) erhalt Vanillin durch 
24stiindiges Erhitzen von Vanillinmandelitherséure oder Vanillin-w-p- 
toluylithersiure mit 5 Tl. konz. Salzsiure auf 80—90°. — Die Chem. 
Fabr. Scurrine (D. R. P. 80498) stellt den Aldehyd dar durch Kochen 
von p-Benzolsulfo- oder p-Toluolsulfo-protocatechualdehyd-m-methylaither 
mit Natronlauge, oder (D. R. P. 82747) durch Erhitzen von Benzolsulfo- 
protocatechualdehyd mit Natriummethylat in Methylalkohol auf 130°. — 
Weitere Darstellungsweisen sind folgende: v. Hzypmn Nacht. (D. R. P. 
72600) durch Erhitzen von Aldehydguajakolcarbonsiure oder ihren Salzen 
tiber 180°. — Travup (D. R. P. 80195) aus Guajakol, Chloroform und 
alkohol. Kali (vgl. auch D, R. P. 72795). — Gerey (D. R. P. 105798; 
C. 1900, I, 523) durch Eintragen von Guajakol, Formaldehyd und Guf- 
eisenspinen in eine Lésung von Nitrobenzolsulfonsiure wobei sich die 
Vanillin-aminobenzolsulfonsiure, bildet die gespalten werden kann. — Pum 
D. R. P. 92466) durch Oxydation von Kugenol mit HgO in alkal. Lésung. 
— Haarmann und Reimer (D. R. P. 93938) durch Oxydation von Iso- 
eugenol mit Superoxyden in alkal. Lésung. — v. Heypen Nachf. (D.R.P. 
92007) durch elektrolyt. Oxydation von Isoeugenolsalzen. — Orro und 
Veruey (D. R. P. 97620) durch Kinwirkung yon Ozon auf Eugenol oder 
Isoeugenol in essigsaurer Lisung (vgl. auch Verney, BI. III, 25, 48) oder 
durch Einleiten von Ozon in eine auf 60° erwirmte Lésung von isoeugenol- 
schwefelsaurem Kalium. — Borurinarr und Séune (Oni P6593 Ts 
86789) durch Oxydation von Isoeugenolbenzylither mit K,Cr,O, und verd. 
H,SO, und Spaltung des so erhaltenen Protocatechualdehyd-3-methyl-4- 
benzylathers mittels Salzsiure. — Phrienn, Lesauur u. Co. (D. R. P. 
75264; 76061) aus Methylen-bisvanillin durch sukzessive Behandlung mit 
PCl, und Wasser bzw. durch Kinwirkung von Chlor auf Methylenbis- 
vanillin usw. — Trituar (C. r. 188 [1901], 822) gewann Vanillin mit 2,9°/ 
Ausbeute, als er Luft zusammen mit Diimpfen von Isoeugenol iiber eine 
gliihende Platinspirale leitete. — Uber weitere Darstellungsweisen usw. 
vgl. auch Tremann (B. 24, 699). 

Das Vanillin l4B8t sich isolieren bzw. quantitatiy bestimmen, in- 
dem man es durch die Bisulfitverbindung abscheidet. Tiemann und 
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Haarmann (B. 8, 1118) geben eine Methode an, nach der sie das Vanillin 
in der Vanille bestimmen, indem sie letztere mit Ather extrahieren usw. 
Der Riickstand des atherischen Auszuges wird mit Wasser und Natrium- 
bisulfitlésung geschiittelt; das Vanillin geht in die Bisulfitlésung, aus der 
es sich abscheiden lift. — Hanv’ (C. 1900, II, 693) weist das Vanillin 
als p-Brom-phenylhydrazon nach; quantitativ bestimmt er es mittels 
m-Nitrobenzhydrazid (Zeitschrift fiir Unters. von Nahrungs- und Genub- 
mitteln 10, 585). 

Physik. Eig. des Vanillins. Gopiey (J. 1858, 534): Smp. 76°, Vin 
(ebenda): 78°. Caruxs (BI. II, 17 [1872], 12): Smp. 80—81°; es sublimiert, 
siedet nicht ganz unzersetzt bei 280°, lést sich in Wasser von 15° zu 
1,2°/,, ist dagegen sehr ll. in kochendem Wasser, aus dem es umkristal- 
lisiert wefden kann. 

BertHevot (A. ch. VI, 7, 188): siedet im Kohlens&urestrom un- 
zersetzt bei 285°; Liésungswiarme in H,O = — 5,2 Kal.; Neutralisations- 
warme durch Natron 9,26°. 

Sronmann (Ph. Ch. 10, 415): Mol. Verbr. 914,7 Kal. 

Tiemann und Nagar (B. 10, 211): 1 g lést sich in 90—100 ccm 
Wasser bei 14° und in 20 ccm bei 75—80°. 

Auwers (Ph. Ch. 32, 49): Kryoskopisches Verhalten. — Brrrram 
(eleropen Dik..P!): Sdp.,. = 170%. 

Physiol. Eig. des Vanillins. Preussr (Z. f. physiol. Chem. 4, 209) 
gibt an, da8 Kaninchen bei einer Gabe von 13 g Vanillin sterben. Vanillin 
innerlich eingenommen oxydiert sich im Organismus zu Vanillinsiure und 
erscheint im Harn gréBtenteils als Athersiure. 

Uber die desinfizierende Wirkung des Vanillins; Terpineols, Helio- 
tropins und anderer Riechstoffe vgl. Marks (Chem. Repert. 27 [1903], 28; 
Apoth. Ztg. 18, [1903], 7). 

Pathogene Keime, wie Milzbrandsporen und Staphylococcus pyogenes 
aureus, werden im Wachstum durch erwaihnte Verbindungen gehemmt. 
Die bakterizide Wirkung ist nach Marks bedingt durch die Fahigkeit 
der Riechstoffe, Sauerstoff zu aktivieren, indem sie z. B. aus Jodkalium 
Jod freimachen, Vanillin allerdings erst nach mehreren Stunden. Die 
bakterizide Wirkung soll sich wie das Aktivierungsvermégen genannter 
Ole verhalten. 

Chem. Eig. des Vanillins. Das Vanillin gibt Aldehyd- und Phenol- 
reaktionen, jedoch bildet es mit Bisulfit keine leicht abzuscheidende 
kristallisierte Verbindung; es reagiert mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin, 
Semicarbazid usw. Als Phenol gibt es mit Eisenchlorid eine blaue Farbung, 
beim Kochen mit Eisenchloridlésung wird Dehydrodivanillin (CH,O),- 
C,,H,(OH), -(COH), gebildet. Durch Reduktion des Vanillins sind bisher 
keine charakteristischen Verbindungen gewonnen worden, da die Phenol- 
gruppe hierbei hinderlich wirkt; es gelingt, den p- bode m-methoxy- 
benzyliden-o- Peenzy alkohol (CH,O)- C,H,(OH)- CH : N-C,H,- 
CH,OH darzustellen (Paan und Lavsennermer, B, 25, 2972): Smp. 119°, 
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Einwirkung der Halogene. Bromvanillin (CH,O)-C,H,Br- 
(OH)-CHO (Caruzs, Bl. II, 17, 12 und Tremayn und Haarmann, B. 7, 
615): Smp. 160—161°% Jodvanillin CH,O-C,H,J-(OH):CHO (Caruss): 
Smp. 174°. 

Durch Oxydation geht das Vanillin in die Vanillinsiure (CH,0)- 
C,H,(OH)-COOH iiber, die auch aus dem Coniferin, Eugenol und Iso- 
eugenol gewonnen wird, jedoch sind die Ausbeuten schlecht (vgl. oben); 
besser werden sie bei der Verwendung von Acyl- bzw. Alkylisoeugenol, 
wobei Acyl- oder Alkylvanilline resultieren, welche nachher Alkyl- oder 
Acylvanillinsiuren liefern, die ihrerseits Vanillins’ure (CH,O)-C,H,: 
(OH)-COOH geben (Tiemann, B. 8, 512, 1123; 9, 52, 419; Tremann und 
Nagar, B. 10, 202; T. und Menpersony, B. 10, 59; T. und Reter, 
B. 8, 516): Smp. 207°; sie sublimiert unzersetzt. Die Methylvanillinsaure 
ist die Veratrumsaiure (CH,0),-C,H,-CO,H + H,O: Smp. 179,5°. 

Ather und Ester des Vanillins. Den Methylather (CH,O),-C,H,- 
CHO gewann Tiemann (B. 8, 1135; 11, 663) beim Kochen von Vanillin- 
kalium mit Methyljodid und Holzgeist: Smp. 42—43°, Sdp. 280—285°; er 
entsteht auch aus dem Isovanillin C,H, CHO-OH- OCH, (1:3:4), das bei 
116—117° schmilzt (Tiemann und Wu, B. 14, 968). — Der Vanillin- 
athylather (CH,O)-C,H, -(C,H,O)-CHO schmilzt bei 64—65° (T., B. 8, 
1120). — Das Pikrylvanillin CHO-C,H,(OCH,)- 0-C,H,(NO,),, (EINHORN 
und Frey, B. 27, 2459): hat den Smp. 114—116° 

Acetvanillin (CH,O)-C,H, -(C,H,0,)-CHO (Tremann und Nagar, B. 
11, 647): Smp. 77°; vgl. auch PscHorr und SumunEanu, B. 32, 3407); 
das essigsaure Acetvanillin (CH,O)-(,H, -(C,H,O,)-CH(C,H,O,), (T. 
und N., B. 8, 1143) schmilzt bei 88—89°, — Vanillinbenzoat (CH,0)- 
C,H, -(0-C,H,O)- CHO (Wornzr, B. 29, 144): Smp. 75°. . 

Vanillinaldoxim (CH,0).0,H, - (OH): CH:NOH (T. und Kurs, B. 18, 
1664): Smp. 121—122° Lacu (B. 16, 1787) uud Markus (B. 24, 3654): 
Smp., 17% 

Vanillinbenzoylhydrazon (CH, 0). C,H,(OH)- CH:N- NH-CO-C,H 
(Haxv’, C. 1900, II, 692): Smp. 1245° ; 

Die Identifizierung des Vanillins geschieht am besten, nachdem man 
dieses Aldehydphenol mit Bisulfitlésung bzw. als p-Bromphenylhydrazon 
isoliert hat. Der Smp. 80—81°, ferner der intensive Geruch nach Vanille 
sind fiir Vanillin charakteristisch. Von den chemischen Reaktionen liBt 
sich die Oxydation zu Vanillinsiure vom Smp. 207° zur Identifizierung 
verwerten, auch das Oxim vom Smp. 121—122° sowie das Acetvanillin 
yom Smp. 77° 

Zur Konstitution und Geschichte des Vanillins ist noch nachzutragen 
daB, nachdem Tiemann im Jahre 1877 aus der Homovanillinsiure CO, 
abgespalten und ein Kreosol erhalten hatte, das seiner Konstitution nach 
bekannt war, ein Zweifel an der Konstitution nicht mehr méglich war. 


In der Polgezeit wurde die eimmal angenommene Konstitutionsformel durch 
zihlreiche Derivate und Versuche bestiitigt. 


Piperonal: Vorkommen, Isolierung und Synthese 265 


Wahrend man sich in der Periode 1872—1887 besonders mit der 
Darstellung des Vanillins aus dem Coniferin, dem Eugenol bzw. Iso- 
eugenol durch Oxydation beschiaftigte, wurde auch in der letzten Periode, 
1887 bis zur Gegenwart, die Darstellung des Vanillins, besonders auch 
yon dem Isoeugenol aus, eingehend studiert (vgl. oben Synthese). 

Obwohl das Vanillim in itherischen Olen in bezug auf sein prozen- 
tuales Vorkommen stark zuriicktritt und immer nur in geringen Mengen 
zugegen zu sein scheint, so ist seine kiinstliche Darstellung und Anwendung 
in der Technik doch eine ganz bedeutende. Grofe Mengen werden sowohl 
in der Parfiimerie verbraucht, als auch besonders als Ersatz fiir die 
Vanilleschoten in der Industrie der Nahrungs- und Genufimittel. 


& 





368. Piperonal (Heliotropin) 
C-CHO 


= ide, Woon, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der geschichtliche Verlauf der 
Untersuchungen iiber das Piperonal ist ihnlich wie jener iiber das Vanillin. 
Auch das Piperonal findet sich nur zerstreut als Bestandteil einzelner 
atherischer Ole und auch dann uur sichtlich in geringen Mengen. Nichts- 
destoweniger diirfte es zum Wohlgeruch namentlich vieler Bliiten beitragen. 
Wie das Vanillin von Trrmann und Haarmann zu Beginn der siebziger 
Jahre durch Oxydation des Coniferins gewonnen wurde, so konnte auch 
das Piperonal zuerst nur aus eimem Piperonalderivat mit ungesittigter 
Seitenkette, aus der Piperinsiure, am Ende der sechziger Jahre des 
vergangenen Jahrhunderts von Firrra und Mrenox (A. 152, 33) dar- 
gestellt werden. Wie es alsdann in den siebziger Jahren Tremann und 
ebenso ERLENMEYER gelang, im Kugenol ein Ausgangsmaterial zu finden, 
das, in geeigneter Weise behandelt, gute Ausbeuten an Vanillin lefert, 
so wurde in den achtziger Jahren das Safrol (Shikimol) als eine Ver- 
bindung erkannt, aus der sich in gleicher Weise Piperonal (Heliotropin) 
herstellen 14Bt. Das Eugenol verhalt sich zum Vanillin wie das Safrol 
zum Piperonal, da sowohl Eugenol wie Safrol an Stelle der Aldehyd- 
gruppe eine Allylgruppe aufweisen. Alle jene Forscher, die sich mit dem 
Alkaloid Piperin beschaftigten, berichten iiber einen angenehmen Geruch, 
der bei dessen Oxydation auftrete. Dieser Geruch, der yom Piperonal her- 
riihrt, wird bald mit dem einen, bald mit dem anderen verglichen, 
hiufig auch nur als Blumenduft bezeichnet. AnprRson (C. r. 34, 564; 
Report of the 20 Meeting of the Brit. Assoc. for the Advanc. of Science. 
Notices and Abstracts, 47; A. 84 [1852], 345) erwahnt: ,,Piperin wird 
durch Salpetersiure heftig angegriffen unter Entwicklung salpetriger 
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Dampfe, neben welchen sich ein dem von Bittermandelél ahnlicher 
Geruch bemerklich macht. — v. Bano und Keurer (J. pr. 72 [1857], 
58 Anm.) konstatieren ebenfalls bei der Oxydation des Piperins das Aut- 
treten eines Kérpers, der mit Piperonal in Zusammenhang steht. — Wir 
ersehen daraus, daB bis zum Jahre 1857 das Piperonal in reinem Zustande 
nicht vorgelegen hat, geschweige denn, daf eine Analyse von diesem Kérper 
ausgefiithrt worden wire. 


Erst in der nichsten Periode, 1857-—1872, konnten Frrrig u. MrencK 
(A. 152, 35) durch Oxydation der Piperinsiure mit Chromsiure oder 
Kaliumpermanganat unter anderem eine indifferente Verbindung erhalten, 
die in prachtvollen, zolllangen, groBen Siulen kristallisierte, die sie Piperonal 
nennen und welche die Zusammensetzung C,H,O, zeigte. ,,Hs riecht sehr 
angenehm, dem Cumarin sehr 4bnlich, schmilzt genau bei 37° und siedet 
bei 263° ohne Zersetzung. Das Piperonal besitzt den sehr scharf aus- 
geprigten Charakter eines Aldehyds.“ Durch Oxydation des Piperonals 
wird die Piperonylsaure vom Smp. 226,5—228,5° erhalten. Ferner wird 
das Monobrompiperonal usw. dargestellt. Uber die Art der Bindung der 
beiden Sauerstoffatome, welche das Piperonal auBer der CHO-Gruppe 
enthalt, geben die Untersuchungen von F. und M. keinen sicheren Auf- 
schluB. ,,Wir vermuten, daB sie in Shnlicher Weise wie im Chinon ge- 
bunden sind, daB dem Piperonal eine der beiden Formeln: 


oH 10, oder C,H 0% 
63 | OH, CHO eainee 


zukomme.* 


Remsen und Firrie (Z. 1870, 97) machen im Jahre 1870 weitere 
Mitteilungen tiber die Konstitution des Piperonals. Durch Reduktion des 
Piperonals mit Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser entstehen drei 
Kérper, der Piperonylalkohol C,H,O,, das Hydropiperoim Cet, Ogcund 
das Isohydropiperomn. Ferner wird das Verhalten des Piperonals gegen PC), 


OH 
usw. studiert, wobei schlieBlich Protocatechualdehyd C,H, | OH  entsteht; 
=O 


ebenso gewinnen R. und F. durch Einwirkung von Wasser und yerd. 
Salzsiure auf die Piperonylsaure Protocatechusiiure bzw. Brenzcatechin. 
R. und I’. meinen nunmehr, daf die vorhin wiedergegebene Anschauung 
iitber die Konstitution des Piperonals als Chinon nach diesen Ergebnissen 
zu verlassen sei. 


Im nachsten Jahre, 1871, kommen Firrre u. Remsen (A. 159, 129) 
auf diese Reaktionen zuriick, beschreiben sie ausfiihrlicher und sagen 
a.a.O., S. 155: ,,Von den vielen anderen Konstitutionsformeln, welche 
man fiir das Piperonal und die Piperonylsiure aufstellen kann, entspricht, 
wie wir glauben, nur eine Art den simtlichen, zum Teil sehr merkwirdigen 
Reaktionen, welche diese Kérper zeigen. Es sind dieses die Formeln 
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0 (0 
oH, | 0>CHs und C,H, !O7CHs , 
CHO CO-OH 


Piperonal Piperonylsiiure 


nach welchen das Piperonal als der Methyleniither des Protocatechu- 
aldehyds und die Piperonylsiure als Methylenprotocatechusiure aufzufassen 
ist. Diese Formeln erkliren zunichst das Verhalten gegen Wasserstoff 
im Entstehungszustand; denn ein Aldehyd von dieser Konstitution kann 
nicht mehr Wasserstoff als jeder andere Aldehyd aufnehmen und auf eine 
so konstituierte Siure kann Wasserstoff iiberhaupt nicht einwirken.“ Wir 
ersehen hieraus, dai die Chinonformel der neueren-Formel weichen muBte, 
hauptsachlich weil durch Reduktion eine andere Sauerstofigruppe auber der 
Aldehydgruppe keinen Wasserstoff aufnahm. 

Barru spricht in einer Abhandlung ,,Uber die Darstellung der Proto- 
catechusiure aus Oxybenzoésiure und die Konstitution der ersteren“ (B. 4, 
633) noch in demselben Jahre auf Grund seiner Versuche die Meinung 
aus, daB im Brenzcatechin die Hydroxylgruppen benachbart standen und 
daB in der Protocatechusiure die Substituenten in der Stellung 1:3:4 
vorhanden seien. Diese Ansicht Bartus hat sich in der Folgezeit als 
die richtige erwiesen; damit war aber auch die Konstitution des Piperonals, 
da Frrric und Remsen gezeigt hatten, dai es ein Methylenprotocatechu- 
aldehyd sei, als (1)\CHO-(3.4)-oxymethylenbenzol am Ende der Periode im 
Jabre 1872 entschieden. 

Lange ruhten nunmehr die Arbeiten tiber Piperonal, bis in der 
nachsten Periode, 1872—1887, Eyxman im Jahre 1885 (R. 4, 32) sich 
mit der Oxydation des Shikimols beschiaftigte und aus dem Shikimol durch 
Oxydation Piperonylsiure erhielt. Da diese Saure aus dem Safrol bisher 
nicht erhalten worden war, nahm Eyxman natiirlich Anstand, Shikimol und 
Safrol fiir identisch zu erkliren. Auch beobachtete Kyxman bereits (a. a. O., 
S. 39 Anm.), daf sich wihrend der Oxydation des Shikimols mit Kalium- 
permanganat ein angenehmer Blumengeruch bemerkbar macht, der ohne 
Zweifel vom Piperonal herrithrt: ,,Pendant cette opération il se développa 
une fine odeur de fleurs, provenant sans doute de pipéronal qui se 
volatilise. Selon cette observation on pourra peut-étre utiliser le shikimol 
(respectivement: le safrol) 4 la fabrication artificielle de l’héliotropine.“ 
Poxeck (B. 19 [1886], 1094) zeigte alsdann, daB auch durch Oxydation des 
Safrols Piperonylsiure gebildet wird; ferner wurde auch von ihm bei der 
Oxydation ein angenehmer Blumenduft bemerkt, welcher in das Destillat 
iiberging, als das weitere Kindampfen in einer Retorte stattfand. Da das 
Destillat Silbersalz reduzierte, wurde die Gegenwart eines Aldehyds wahr- 
scheinlich gemacht, den Poteck ebenfalls als Piperonal ansprach, ohne 
daB® es ihm jedoch gelungen wire, ihn zu isolieren. 

Im Jahre 1889 (B. 22, 2861) zeigte PorzcK alsdann, dab, wenn Safrol 
mit 4°/,iger’ Kaliumpermanganatlésung oxydiert wird, bei der Wasser- 
dampfdestillation ein indifferentes Produkt mitiibergeht, das er durch 
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Ausschiitteln mit Ather gewann. ,,Nach dessen Verdunstung blieb das 
Piperonal in Kristallen zuriick, welche nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol den angenehmen Geruch dieses Kérpers und den Smp. 37° C. 
besaBen.« — Eyxman sowohl (B. 28, 860), als auch CrAMICIAN u. SILBER 
(B. 28, 1190) konstatierten sodann im Jahre 1890, da die Ausbeute an 
Piperonal und Piperonylsiure gréBer ist, wenn man bei der Oxydation 
nicht vom Safrol, sondern vom Isosafrol ausgeht. Es liegen demnach 
hier ganz analoge Verhiltnisse vor, wie wir sie bei der Oxydation des 
Kugenols und Isoeugenols bzw. deren Derivaten wahrnahmen. 

Aus dem Mitgeteilten ergibt sich, da8 man den Aldehyd Piperonal 
zuerst aus der Piperinsiure im Jahre 1869 kiinstlich darstellte, alsdann 
erkannte man ihn mit aller Bestimmtheit als Oxydationsprodukt des Safrols 
bzw. Isosafrols am Ende der achtziger Jahre. — Das Vorkommen des 
Piperonals als Bestandteil eines Aatherischen Oles wurde nicht friih be- 
obachtet. Tremann (B. 9, 1290) teilt zuerst einzelne Beobachtungen mit 
und erwahnt von gewissen Vanilleschoten (,,Vanillon“): diese ,,riechen 
nicht sowohl nach Vanille, als vielmehr nach Heliotrop und werden aus- 
schheBlich fiir Zwecke der Parfiimerie zur Herstellung von Heliotrop- 
essenzen verwandt. Der Geruch des Vanillons stimmt auffallend mit dem 
verdiinnter Piperonallésungen iiberein, und wir vermuteten daher zuerst, 
daB in demselben das Vanillin, der Methylprotocatechualdehyd, durch 
das nahe verwandte Piperonal, den Methylenprotocatechualdehyd, vertreten 
sein méchte. Diese Vermutung ist durch den Versuch nicht bestatigt 
worden; als Haupttriger des Aromas haben wir auch in dem Vanillon 
Vanillin (im Durchschnitt 0,4—0,7°/,) aufgefunden.« Nichtsdestoweniger 
muBte durch neue Versuche festgestellt werden, ob nicht dennoch in 
einzelnen Vanillesorten Piperonal vorhanden ist. — Uber das Vor- 
kommen des Piperonals im Heliotrop (Heliotropium spec.) sagt TreMANN 
(a. a. O., S. 1291 Anm.) im Jahre 1876: ,Die absolute und inzwischen 
von vielen Personen konstatierte Identitit des Geruchs der Heliotrop- 
bliitten und des Piperonals macht es fraglich, ob nicht in den ersteren 
Piperonal vorhanden ist; wir werden versuchen diesen Gegenstand weiter 
zu verfolgen.“ 

Vom Spiraeaol (Spiraea Ulmaria) berichten ScHNEEGANS u. GEROCK 
(Journ. d. Pharm. fiir Els.-Lothr. 19 [1892], 8, 55; Ref. Jahr. fir Pharm. 
1892, 164), daB es auber Salicylaldehyd auch Methylsalicylat, ferner wenig 
Heliotropin (Piperonal) und Vanillin enthalte. 

_ SchlieBlich hat BussE (Ber. der Deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 205): 
»Uber Heil- und Nutzpflanzen Deutsch-Ostafrikas“ berichtet, besonders 
auch tiber solche, welche sich durch einen Gehalt an itherischem ()] bzw. 
durch Riechstoffe auszeichnen. Unter anderem wurde an verschiedenen 
Pflanzen intensiver Heliotropgeruch bemerkt: z. B. eine im Gebiete des 
Nyassa-Sees bliihende Rubiacee Plectronia heliotropiodora K. Sch. n. sp. 
Noch intensiver nach Piperonal roch eine weibbliihende Vernonia spec., 
die zu den Compositen gehért. SchlieBlich riecht die Rutacee Clausea 
anisata Willd. nicht nach Anis, sondern nach Heliotrop; Heliotropgeruch 
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zeigt auch Ebkretia spec., die zu den Borraginaceen gehirt und auf der 
Insel Kwale vorkommt. 

Aus allen diesen Angaben iiber das Vorkommen des Piperonals 
in &therischen Olen ersehen wir, daB zwar das Piperonal besonders in 
vielen Bliiten vorkommt, daB aber seine Menge immerhin gering ist und 
die Isolierung des qu. atherischen Oles auf groBe Schwierigkeiten stiBt. 

Zur Synthese des Piperonals ist bereits berichtet worden, daB es aus 
der Piperinsiure, ferner aus dem Safrol und Isosafrol dargestellt werden 
kann. Zur Darstellung aus dem Safrol und Isosafrol ist noch zu bemerken, 
da8 man als Oxydationsmittel Ozon verwenden kann (Orto und VERLEy, 
DehaP, 976205 Cw 1898, 11. 693). | 

Physik. Eig. des Piperonals. Firric u. Mrenox (A. 152 [1869], 36): 
Smp. 37% Sdp. 263°, schwerl. in kaltem Wasser (in ungefihr 500—600 TL), 
leichter lésl. in heiBem Wasser; es lift sich aus letzterem in zolllangen 
Kristallen erhalten. 

Stoumann (Ph. Ch. 10, 415): Mol.-Verbr. 870,6 Kal. 

Physiol. Eig. des Piperonals. Jas Piperonal besitzt den charakte- 
ristischen Heliotropgeruch, der entfernt an Cumarin erimnert. Aus diesem 
Grunde wird das Piperonal vielfach in der Parfiimerie angewandt. Der 
Geruch verschwindet allmihlich, wenn die Piperonalkristalle an der Luft 
liegen, indem diese sich gelb farben; wahrscheinlich tritt Oxydation ein. 
Uber sonstige physiologische Eigenschaften finden wir ausfiihrliche Mit- 
teilungen bei Sco. u. Co. (Sco. 1908, I, 138). Nach FrRienanr besitzt das 
Piperonal antipyretische und antiseptische LEigenschaften. Wimmer 
(, Weitere experimentelle Untersuchungen iiber das Piperonal“, Diss. Berlin) 
konstatiert, dab das Piperonal Pepsin-, Pankreaswirkung, Milchsiure- 
girung, W4ulnis, aber. nicht die Hefewirkung hemmt und die emperatur 
normaler und fiebernder Tiere herabsetzt. Weitere ausfihrliche physio- 
logische Untersuchungen Hurrrers werden referiert. Piperonal geht im 
Organismus in Piperonylséure iiber; sei im iibrigen, in gréferen Dosen 
genommen, nicht tédlich; ferner sei zu erwihnen, daB das Piperonal bei 
Fréschen das Zentralnervensystem lihme, und zwar trete die Wirkung 
bei subkutanen Injektionen ‘AuBerst schnell ein; die letale Dosis betrage 
ca. 2,5 g pro kg Frosch. Ferner habe sich herausgestellt, da das 
Strychnin fiir Frésche ein Mittel sei, welches die lahmende Wirkung des 
Piperonals, selbst wenn dies in doppelt tédlicher Dosis eingegeben sei, 
vollstindig aufhebe; und umgekehrt sei das Piperonal ein vorziigliches 
Antidot gegen Strychninvergiftung. 

Chem. Eig. des Piperonals. Das Piperonal zeigt als Aldehyd die 
charakteristischen Aldehydreaktionen, indem es sich zum Alkohol redu- 
zieren liBt, ferner mit Ammoniak, Blausiure, Hydroxylamin, Phenyl- 
hydrazin, Semicarbazid usw. reagiert. 

Durch Reduktion wird der Piperonylalkohol (CH,0O,)-C,H,-CH,OH 
gebildet (Frrric und Remsen, A. 159, 138): Smp. 51°. 

Durch Oxydation des Piperonals entsteht Piperonylsaure (CH,0,)- 
C,H,-COOH (Frrrie u. Mrevcx, A. 152, 40): Smp. 227,5—228°; sie ent- 
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steht ferner beim Behandeln von Protocatechusiure mit Atzkali und 
Methylenjodid usw. (Frrri¢ und Remsen, A. 168, 94). 

Brompiperonal (CH,O,)- 0,H,Br-CHO (Fire u. Mist isa, (Ose 
OELKER, B. 24, 2593): Smp. 129°, — Das Niteopiperaaal (CH,9,)- 
C,H, -(NO,)-CHO (F. und R., A. 159, 134) schmilzt bei 94,5°. 

Piperonalammoniak C,,H,,N,0, (Lormnz, B. 14, 791): Smp. 
172° baw. 213°. — Das Piperonalanilid (CH,O,)-C,H,-CH:N.C,H, 
schmilzt bei 65°. 

Das Piperonaloxim (CH,O,)-C,H,:-CH:NOH schmilzt als a) Anti- 
derivat bei 104° (Hanrzscu, Ph. Ch. 18, 526; Markus, B. 24, 3656), 
nach An@ELt und Rimrr bei 110—112° (G. 26, I, 11). b) Das Synderivat 
schmilzt bei 146°. 

Das Piperonalthiosemicarbazon (CH,O,)-C,H,-CH:N-NH-CS- 
NH, schmilzt bei 185° (NrusERG und Nermayy, B. 35, 2053). 

Mit Bisulfit vereinigt sich das Piperonal zu perlmutterglanzen- 
den Schiippchen, die bei 100° unverindert bleiben und sich in Wasser 
und Alkohol wenig lésen. 

Die Identifizierung des Piperonals diirfte nach vorgenommener 
Isolierung mittels der Bisulfitverbindung am besten durch den Smp. 37° 
erfolgen; der Geruch nach Heliotrop ist ebenfalls sehr charakteristisch. 
Von den chemischen Verbindungen ist besonders die aus ihm durch 
Oxydation entstehende Piperonylsiure vom Smp. 227° zur Identifizierung 
zu empfehlen. 

Die Konstitution und Geschichte des Piperonals ist gelegentlich der 
Besprechung seines Vorkommens usw. ausfiihrlich abgehandelt worden; es 
sei hier noch folgendes erwihnt. Das Piperonal wurde als chemisches 
Individuum zuerst von Firric und MirucKx im Jahre 1869 dargestellt, und 
zwar durch Oxydation der Piperinsiiure. Als Oxydationsprodukt des 
Safrols wurde es von Eykman im Jahre 1885 vermutet, von Poneck im 
Jahre 1889 isoliert und bestimmt nachgewiesen. 

Die ausgedehnte Verwendung des Piperonals zu Parfiimeriezwecken, 
und zwar besonders zur kiinstlichen Hervorbringung des Heliotropgeruches, 
wurde oben schon erwihnt. 





bs) Dreiwertige Aldehyde. = 
369. Asarylaldehyd 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. So verbreitet und in so groBen 
Mengen zum Teil das Estragol, das Anethol, das Eugenol, das Safrol, das 
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Asaron, das Myristicin, das Apiol usw., kurzum alle die besprochenen Ather 
der Benzolreihe in atherischen Olen vielfach angetroffen werden, so wenig 
treten die zugehérigen Aldehyde quantitativ hervor. Der Anisaldehyd, das 
Vanillin und das Piperonal zeigten sich als fiir die Technik auBerordentlich 
wichtig zur Hervorbringung von Wohlgeriichen. Der zum Asaron gehirige 
Asarylaldehyd besitzt zwar auch einen charakteristischen Geruch, jedoch 
scheint das Angenehme und Bliitenartige im Geruch durch die Anhiufung 
- der Oxymethylgruppen abgeschwicht zu werden. Auch der Asarylaldehyd 
ist zuerst auf kiinstlichem Wege gewonnen worden, und zwar beobachteten 
BurLErow und Rizza im Jahre 1887 (2. 19, 3) (vgl. Asaron), daB man 
bei der Oxydation des Asarons mit Chromsaure oder Kaliumpermanganat 
den Asarylaldehyd erhalt. — GarrErmMann und Kcarrs (B. 82, 289) gingen 
yom Oxylfydrochinontrimethylither aus, versetzten eine Mischung desselben 
mit Benzol und Blausiure mit gepulvertem Aluminiumchlorid, sittigten 
das auf 40—50° erwirmte Reaktionsgemisch mit HCl und zersetzten es 
alsdann mit Eiswasser. — THoms und Brcxsrrorm (B. 34, 1023) lassen 
Luft auf ein éliges Produkt, das man dem Calmusél (Acorws Calamus L.) 
durch Bisulfitlésung entziehen kann, einwirken, wobei geringe Mengen von 
Asarylaldehyd itibrigbleiben. 

Physik. Eig. des Asarylaldehyds. Der Asarylaldehyd bildet lange, 
seideglinzende Nadeln vom Smp. 114°, er sublimiert aber bereits bei 
100°, lést sich schwer in kaltem Wasser und laiBt sich aus heiBem um- 
kristallisieren. 

Chem. Eig. des Asarylaldehyds. Der Asarylaldehyd lést sich in 
Natriumbisulfitlisung. Er lefert ein Oxim (CH,O),-C,H,-CH: NOH 
(Fapinyi, Ph. Ch. 12, 578): Smp. 138,3°; das Hydrochlorid C,,H,,0,N- 
HCl schmilzt bei 155,4°. Das Acetylderivat des Oxims schmilzt 
bei 14°. 

Das Aldazin des Asarylaldehyds (CH,O),-C,H,-CH:N-N: HC: 
C,H, -(CH,0), bildet nach GarteRMann und Kecers (B. 32, 290) gelbe 
Nadeln mit blauem Oberflichenschimmer vom Smp. 263°. 

Der Asarylaldehyd lefert nach G. und E. mit Propionsiurealdehyd 
und Natriumpropionat auf 150° erhitzt Asaron und 2,4,5-Trimeth- 
oxy-f-methylzimtsaure. 

‘Die Identifizierung des Asarylaldehyds diirfte am besten durch den 
Smp. 114° und durch sein Oxim vom Smp. 138° zu charakterisieren sein. 

Die Konstitution ergibt sich einmal aus dem Abbau des Asarons (vgl. 
dieses), als auch aus seinem Aufbau aus dem Oxyhydrochinontrimethyl- 
ither von seiten GATTERMANNS und EcGeErs. 

Die Geschichte des Asarylaldehyds gehért vollkommen der letzten 
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, an, indem er zuerst im Jahre 1887 
yon BurLerow und Rizza in reinem Zustande dargestellt wurde, nachdem 
er yorher von PonEcKk und Sraats (vgl. Asaron) ebenfalls in unreinem Zu- 
stande isoliert worden zu sein scheint. 

Eine Anwendung hat der Asarylaldehyd bisher nicht gefunden. 
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Der Myristicinaldehyd und Apionaldehyd sind in der Natur als 


Bestandteile atherischer Ole nicht aufgefunden worden. 


Der Ubersicht halber sei folgende Tabelle hinzugefiigt, indem wir 
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Ungesattigte Aldehyde. 


370. 0o-Methoxyzimtaldehyd, 0-Cumaraldehydmethylither 


C-CH:CH-CHO 


COCH. 
,,H, = ick ear 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wahrend sich aus dem Ceylon- 
Zimtrindenél als Stearopten zuweilen Zimtsiure abscheidet, findet sich 
hin und wieder als Stearopten im chinesischen Zimtcassienél ein Kérper, 
der schon frithzeitig die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich zog, aber 
erst in letzter Zeit in seiner Konstitution aufgeklart wurde (Scu. 1894, 
II, 9; J. pr. II, 51 [1895], 316). RocuuepEr (Wiener Akad. Ber. 1850) 


Smmmuimr, Ather. Ole. IV 18 
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bringt die ersten Mitteilungen iiber dieses Stearopten. In einer weiteren 
Abhandlung machen RocutepEr und Scuwarz (Wiener Akad. Ber. 12, 192) 
im Jahre 1854 Angaben iiber die Einwirkung von zweifach-schwefligsauren 
Alkalien auf das Cassiastearopten. Nach RocunepErR hat der Kérper die 
Zusammensetzung C,,H,,0,; R. nennt den Kérper Benzhydrol und sieht 
ihn als das Hydrat einer Verbindung C,,H,,0, an, welche sich vom Benz- 
aldehyd durch den Mehrgehalt von 2H-Atomen unterscheidet. rst die 
ausfiihrlichen Untersuchungen von Bertram und Ktrsten im Labor. von 
Sca. u. Co. bringen Klarheit in die Konstitution dieser Verbindung. Das 
von den Genannten untersuchte Stearopten hatte sich in betrachtlicher 
Menge aus dem Rektifikationsnachlauf von Cassiaé] abgeschieden. 


Phys. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Smp. 45—46°, leichtléslich in 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Ather, schwerer in Petrolather; er ist 
optisch inaktiv, farbt die menschliche Haut intensiv und anhaltend gelb. 
Sdp. gegen 295° unter teilweiser Zersetzung, Sdp.,, = 160—161°. 


Physiol. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Besitzt einen lange an- 
haftenden, schwachen Geruch. 


Chem. Eig. des o-Methoxyzimtaldehyds. Der Aldehyd ist leicht zer- 
setzlich, indem er sich schon bei Abschlu8 von Licht und Luft allm&hlich 
farbt, wihrend bei Zutritt von Licht und Luft Braunfairbung und das 
Auftreten eines stechenden Geruchs wahrzunehmen sind. 


Durch Schiitteln mit Bisulfitlsung wird eine kristallinische, jedoch in 
Wasser ll. Doppelverbindung gebildet, aus der mit Siuren oder Alkalien 
die urspriingliche Substanz wieder abgeschieden werden kann. 


Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde aus ihm die Methy]- 
salicylsdure C,H,(OCH,)-COOH gewonnen: Smp. 99°. Durch Kochen mit 
wasseriger Jodwasserstoffsiure ging letztere glatt in Salicylsiure vom 
Smp. 155—156° tiber. — Die Salicylsiure wurde auch aus dem o-Methoxy- 
cumaraldehyd beim Verschmelzen mit Kali erhalten. 


Durch Oxydation mit Silberoxyd resultierte @-Methylcumarsadure 


Et ee ant Smp. 182—183°; durch Reduktion mit Natrium- 


amalgam entstand Methylmelilotsiure C,H,(OCH,)CH, -CH,-COOH 
vom Smp. 85—86°. Letztere Siure hinwiederum lieferte mit Jodwasser- 
stoff das Melilotsiureanhydrid CH ee welches durch 
Kochen mit Natriumalkoholat in die bei 83° schitolzonde Melilotsiure 
C,H,(OH)-CH,-CH,-COOH iiberging. — Uber die Kinwirkung des Lichts 
auf die $-Methylcumarsiure vgl. B. und K. (J. pr. I, 51, 328). 

Das o-Methoxyzimtsaurealdehydaldoxim C, H,(OCH,).-CH : CH: 
NOH schmilzt bei 125—126°. — Das Phenylhydrazon C,H,(OCH,)-CH: 
CH:N-NH-C,H, bildet hellgelbe Kristalle vom Smp. 116—117% 


Zur Identifizierung des o-Methoxycumaraldehyds diirfte sich zunichst 
starkes Abkithlen empfehlen, wobei unter Umstiinden Abscheidung in 
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Kristallen erfolgt; der Smp. des Aldehyds liegt bei 45—46° Von 
chemischen Reaktionen diirfte die Oxydation zur Methylsalicylsiure vom 
Smp. 99° sich zur Identifizierung eignen, ebenso die Bildung des Oxims 
vom Smp. 125—126° und des Phenylhydrazons vom Smp. 116—117°. 


Die Natur des Kérpers als Aldehyd wurde von B. und K. nach Fest- 
legung der Bruttoformel-C,,H,,0, aus der Bildung der Bisulfitverbindung, 
des Oxims, Phenylhydrazons und aus der Bildung der durch Oxydation 
erhaltenen (-Methylcumarsiure gefolgert. Das zweite Sauerstoffatom der 
Verbindung muSte atherartig gebunden sein, da bei der Behandlung mit 
HJ die Bildung von Jodmethyl nachgewiesen werden kénnte. Die weitere 
Konstitution ergab sich aus der Oxydation mit KMnO,, wobei Methyl- 
salicylsiure erhalten wurde, also konnte nur ein Skelett C,H,(OCH,).CH: 
vorliegen¥ es war also, wie aus der Bildung der $-Methylcumarsiure mittels 
Silberoxyd hervorging, die Formel fiir den urspriinglichen Aldehyd nur 
eindeutig zu schreiben als C,H,(OCH,).CH:CHO. 

Geschichtlich ist noch zu bemerken, da, obwohl bereits von Rocu- 
LEDER im Jahre 1850 und wahrscheinlich auch schon friiher im chinesischen 
Zimtél ein Stearopten bemerkt worden war, doch erst im Jahre 1894 im 
Labor. von Scu. u. Co. sowohl die Bruttoformel, als auch die sonstige 
chemische Natur dieses Kérpers ermittelt wurde. 


Kine praktische Verwendung hat dieser Aldehyd bisher nicht gefunden. 





c) Ketone. 


1. Ketone der Benzolreihe, in denen Wasserstoff im Kern 
durch Hydroxyl bzw. Oxyalkyl substituiert ist. 


Die Ketone der Benzolreihe treten im Vergleich zu den der gleichen 
Reihe angehérenden Aldehyden als Bestandteile atherischer Ole zuriick, 
waihrend wir sahen, da in der hydriert-cyklischen Reihe sehr viele Ketone 
in den itherischen Olen anzutreffen waren und die Aldehyde zuriicktraten. 

Wie oben bereits erwihnt wurde, hat man Ketone, welche im Kern 
nicht durch Hydroxyl usw. substituiert sind, mit Sicherheit bisher in der 
Natur nicht aufgefunden; es ist aber nicht ausgeschlossen, daf sich das 
Acetophenon in einzelnen Olen doch noch wird nachweisen lassen. 


2. Ketone, welche Derivate von einwertigen Phenolen sind. 


Hierher gehdren je ein Derivat eines o-Ketons, sowie eines p-Ketons; 
dagegen ist ein m-Oxyketon bisher nicht aufgefunden worden. 


Ie) 
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371. u. 372. 0-Oxyacetophenon und ev. sein Alkylither. 


CO-CH, 
CG 
Be gales ; 
HC. JOH 
CH 


C,H,0, = 


8 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das o-Oxyacetophenon wurde 
von Tanara (B. 25, 1309) im Jahre 1892 durch 6stiindiges Erhitzen des 
Methylithers mit konz. HCl auf 130° erhalten. Den Methylather selbst 
erhielt T. bei 10stiindigem Kochen von o-Methoxybenzoylessigsaiuredthyl- 
ester mit verd. Schwefelsiiure. — Dunstan und Henry (Soc. 75, 66) unter- 
suchten das iitherische Ol von Chione glabra. Das Genus Chione gehirt 
zu den Rubiaceen und seine Arten sind fast ausschlieBlich auf Westindien 
beschriinkt. Wegen des Wohlgeruchs seiner Bliite fiihrt Chione glabra 
auf der westindischen Insel Grenada den Namen ,,Violette“, wihrend sie 
nach Eneier und Prantrt auf Puerto Rico mit dem Namen ,,Palo blanco“ 
belegt ist. Das Holz und noch mehr die Rinde dieses Baumes besitzen 
einen aromatischen, jedoch gleichzeitig fakalartigen Geruch, der beim Liegen 
an der Luft allmihlich verschwindet. Durch Wasserdampfdestillation wird 
aus der Rinde nach Paun und Cownury (Pharm. Journ. IV, 7 [1898], 51) 
zu 1,5°/, ein blaugelbes ather. Ol gewonnen, das schwerer als Wasser ist 
und beim Abkihlen auf — 20° zu einem Magma von Kristallen erstarrt. 
Dunstan und Henry (a. a. O.) haben dieses itherische Ol untersucht und 
gefunden, daB es aus zwei Substanzen besteht, von denen die eine unter 
einem Druck von 34 mm bei 160° siedet und bei niederer Temperatur 
allmablich zu einer kristallinischen Masse erstarrt; die andere Substanz 
ist farblos, kristallinisch und hat den Smp. 82°. Auber diesen beiden 
Substanzen enthilt das Ol Spuren stickstoffhaltiger Verbindungen, jedoch 
konnten von D. und H. Indol oder dessen Derivate, obgleich der Geruch 
auf ihre Anwesenheit hindeutete, nicht nachgewiesen werden. 

Physik. und chem Eig. des 0-Oxyacetophenons. Der bei gewoéhnlicher 
Temperatur fliissige Bestandteil, der bei einem Druck von 34 mm bei 
160—165° siedete, zeigte dw, = 0,850. Es ist verhiltnismaBig lésl. in 
Wasser; der Geruch ist aromatisch und schwach fakalartig. Eine wisserige 
Lésung von Eisenchlorid ruft eine tiefrote Farbung hervor und Brom- 
wasser gibt einen gelben kristallinischen Niederschlag, der sich in Alkalien 
lést. Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid wurde ein Acetat 
C,H,O-C,H,O, erhalten. — Mit Hydroxylamin entstand das Oxim OH- 
C,H,:NOH vom Smp. 112°, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon vom 
Smp. 108°. — Durch Kinwirkung von Brom resultierte ein Bromkérper, 
der jedoch nicht ganz rein gewesen zu sein scheint. Beim Schmelzen mit 
Kalihydrat wurde Salicylsiure vom Smp. 155° mit allen ihren Reak- 
tionen gewonnen. — Durch Einwirkung von Salpetersiure resultierte 
Pikrinsaure. 
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Konstitution des o-Oxyacetophenons. Aus allen diesen Reaktionen 
schleBen D. und H., da es sich um, das o-Oxyacetophenon handelt. 
Dieses Keton war, wie oben erwihnt, bereits von Tanara auf kiinst- 
lichem Wege dargestellt worden. AufSerdem haben es FEvERSTEIN und 
y. Kosranecki (B. 31, 1762) beim Kindampfen von Flavon mit 30°/,iger 
Kahlauge neben Acetophenon, Benzoésiure und Salicylsiure erhalten sowie 
(B. 31, 715) durch Spaltung von Phenazylidenflaven mit Natriumalkoholat. 
FRIEDLANDER und NevuporFeR (B. 80, 1080) stellten es dar durch Kochcn 
von diazotiertem o-Aminoacetophenon mit Wasser. — D. und H. syntheti- 
sierten es, indem sie von der o-Nitrozimtsiure NO,-C,H,-CH:CH-COOH 
ausgingen, diese in das Dibromprodukt NO,-C,H,-CHBr-CHBr-COOH 
und letzteres in die o-Nitrophenylpropiolsiure NO,-C,H,-C:C-COOH ver- 
wandelten? diese lieferte o-Nitrophenylacetylen NO,-C,H,-C:CH, letzteres 
o-Amidophenylacetylen NH,-C,H,-C:CH, dieses gab o-Amidoacetophenon, 
aus dem schlieBlich durch Diazotierung das o-Oxyacetophenon gewonnen 
wurde, das sich als identisch mit dem im dither. Ol von Chione glabra er- 
-wihnten Bestandteil erwies. 


Das o-Methoxyacetophenon OCH,-C,H,-CO-CH, glauben D. und 
H. in der oben erwihnten kristallinischen Substanz vom Smp. 82° vor 
sich zu haben; jedoch konnte es wegen der geringen Menge nicht naher 
untersucht werden. 

Die Identifizierung des freien Phenols sowie seines Methylathers diirfte 
am besten bei ersterem durch das Oxim vom Smp. 112° bzw. das Phenyl- 
hydrazon vom Smp. 108° erfolgen, wihrend fiir den Oxymethylaither der 
Smp. 82° charakteristisch sein diirfte. — Es darf nicht tbergangen 
werden, daB das Volumgewicht ds, = 0,850 ein zu niedriges ist fiir einen 
Benzolkérper, so daf ev. ein Fehler in der Beobachtung vorliegt. Durch 
neue Untersuchung ist diese Frage einer nochmaligen Priifung zu 
unterziehen. 





373. p-Oxyacetophenonderivat: Anisketon 


CH,-CO-CH, 
| 
C 
BG 08 
cm HO Jen 
COCH, 


C,,H,,9, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Boucuarpar und Tarpy 
(C. r. 122 [1896], 198; Bl. III, 15, 612) berichten tiber die Zusammen- 
setzung des russischen Aniséls (Pimpinella Anisuwm L.). Durch Behandlung 
mit Bisulfitlosung wurden, nachdem das Anethol durch Ausfrieren soviel 
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wie méglich entfernt worden war, zwei Verbindungen abgeschieden, der 
Anisaldehyd und ein Keton C,,H,,0,, das Anisketon genannt wurde, bei 
963° siedete und sich mit Permanganat zu Anissiure oxydieren lie8. In 
einer spaiteren Arbeit gibt Tarpy (Bl. III, 17 [1897], 660) an, in einem 
Atherischen Ole von franzésischem kultiviertem bitterem Fenchel 
(Foeniculum vulgare Girtn.) auBer den bekannten Kérpern Pinen, Fenchon 
und Anethol Methylchavicol und Anisketon aufgefunden zu haben (ev. liegt 
bei diesen Olen nach Scu. u. Co. (Sco. 1896, I, 7) Verfalschung vor). 
Spiiterhin jedoch nimmt Tarpy (Tse, Paris 1902) die Untersuchung an 
einem russischen Anis] auf, dessen Echtheit ihm garantiert war. Auch 
in diesem Ole konnte Tarpy Anisketon nachweisen. — Das bei der 
Spaltung des Piceins entstehende Piceol (Tanret, C. r. 119, 80) ist nach 
Cuaron und Zamanos (C. r. 183, 741; C. 1901, II, 1341) p-Oxyaceto- 
phenon. 

Physik. und chem. Eig. des Anisketons. T'arpy gibt an, daf das 
Anisketon eine bewegliche Flissigkeit vom Sdp. 263° sei und ein Volum- 
gewicht d, = 1,095 aufweise; der Geruch des Anisketons erinnere etwas 
an Bittermandeldél. 

An der Luft werde das Anisketon zu Essigsiure und Anissaure 
oxydiert, Produkte, welche auch durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entstehen. 

Das Oxim des Anisketons soll bei 72° schmelzen. 


Die Identifizierung des Anisketons diirfte am besten nach vorheriger 
Isolierung mittels der Natriumbisulfitverbindung durch Bestimmung der 
phys. Konstanten erfolgen. Von chem. Reakt. ist die Oxydation zu Hssig- 
und Anissiure charakteristisch, sowie der Smp. 72° des Oxims. 

Die Konstitution des Anisketons folgert Tarpy einmal aus den Oxy- 
dationsprodukten (Kssig- und Anissiure), sodann aus der Tatsache, dab 
es verschieden ist von dem Athylanisylketon Watuacus (B. 28 [1895], 
2714), dagegen in seinen Higenschaften iibereinstimmt mit dem von Brnan 
und Tirrengau (Bl. II, 25 [1901], 275) dargestellten p-Methoxyphenyl- 
aceton, da die Oxime beider Verbindungen bei 72° schmelzen; schlieB- 
lich ist der Siedepunkt Jes von Tonnigs (B. 20 [1887], 2984] aus Anethol 
erhaltenen Ketons C,H,(OCH,)CH,-CO-CH, der gleiche wie der des 
Anisketons. 


Geschichtlich ist zu betonen, da sowohl die kiinstliche Darstellung 
des Anisketons, als auch der von Tarpy angegebene Nachweis in Umbelli- 
ferendlen vollkommen der Periode 1887 bis zur Gegenwart angehorten, in- 
dem die Untersuchungen iiber das Keton erst im Jahre 1895 beginnen. 
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3. Keton der Benzolreihe, welches sich von einem zweiwertigen 
Phenol ableitet. 


- 374. Paeonol 
Co. > CHs 
Woe on 


td Joa’ 
NOCH, 


C,H, 0, 


oo 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Martin und Jaci (Ar. 213 
[1878], 335) isolierten aus der Wurzelrinde der zur Familie der Ranuncula- 
ceen gehérigen Paconia Moutan Sims. einen aromatisch riechenden Be- 
standteil, dessen Smp. bei 45° lag und dessen Zusammensetzung derjenigen 
der Caprinsaiure nahe stehen soll. M. und J. hielten die Substanz fiir eine 
Fettsiure. Die Wurzelrinde von P. UW. ist eine in Japan und China hiufig 
angewandte Droge, auf welcher sich die erwahnten weiBen prismatischen 
Kristalle, die man auch durch Destillation mit Wasserdampf erhalten 
kann, vielfach ausgeschieden haben. 

Wit (B. 19, 1776) bringt im Jahre 1886 eine ,,Notiz iiber einen 
Bestandteil der Wurzel von Paeonia Moutan“. Auch W. konstatierte, daB 
in der ihm zu Gebote stehenden Wurzel einer japanischen Paeonia schon 
mit dem bloBen Auge Kristalle erkannt werden konnten, welche in feinen 
weifen Nadeln vom Smp. 47° kristallisierten und zu 3—4°/, aus der 
Wurzel zu erhalten sind. W. teilt fernerhin mit, da diese Substanz 
identisch ist mit einer, welche Nagar als ,,Paeonol“ bezeichnete und 
welche ebenfalls aus Japan stammt. Nacar sehe das Paeonol als ein 

; COCH, (1) 
aromatisches Keton an C,H, a < OH (2 : ; dieses Keton liefere bei der 
OCH, (4) 
Methylierung und darauffolgenden Oxedation 6-Dimethylresorcylsaiure, beim 
Verschmelzen mit Kalihydrat 6-Resorcylsiure. Ferner wurde aus dem 
methylierten Paeonol p-Methoxysalicylsiure dargestellt und das entmethy- 
lierte Paeonol sei identisch mit dem von Nenoxt und Sieser (J. pr. I, 
28, 147) aus dem Resorcin gewonnenen Dioxyacetophenon. 

Naaar (B. 24, 2847) berichtet alsdann selbst im Jahre 1891 tber 
das Paeonol. 

Zur Synthese des Paeonols berichtet Tamara (B. 24, 2459) im 
Jahre 1891, daB er vom Resacetophenon (NENCKI und SIEBER) ausging 
und diesen Kérper partiell methylierte, wobei es ihm gelang, eine Ver- 
bindung vom Smp. 50° zu gewinnen, die vollstindig tibereinstimmte mit 
dem natiirlichen Paeonol, indem T. das Methylpaeonol vom Smp. 40° 
hieraus gewann. 
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Physik. und chem. Eig. des Paeonols. Nacai findet den Smp. 50° 
(Tiemann, B. 24, 2854, findet den Smp. zu 48°); es ist mit Wasserdimpfen 
fliichtig, riecht aromatisch, schmeckt brennend, lést sich wenig in kaltem, 
leichter in heiSem Wasser. Hisenchlorid bewirkt in wisseriger Lésung 
eine rotviolette Fiarbung, wihrend H,SO, die Substanz ohne Farben- 
veriinderung aufnimmt. Von Alkalicarbonaten und Ammoniak wird das 
Paeonol nicht gelést, dagegen leicht von kaustischen Alkalien, mit denen 
es gut kristallisierte Alkalimetallsalze liefert. 

Wird das Paeonol mit der 20fachen Menge Jodwasserstoff 5 Stunden 
lang im geschlossenen Rohr bei 150° behandelt, so wird es in Jodmethyl 
und Resacetophenon (Dioxyacetophenon) 

CO-CH, (1) 
Set a gespalten. Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn 
1 Tl. Paeonol mit 4 Tl. Kaliumhydrat unter Zusatz von wenig Wasser 
in einer Silberschale verschmolzen wird: Smp. 142°; diese Substanz gibt 
mit FeCl, in alkohol. Lésung eine weinrote Farbung und zeigt alle Kigen- 
schaften des von Nenoxi und Srever (J. pr. I, 28, 147) erhaltenen Res- 
acetophenons. AuBer dieser Verbindung wurde bei der Kalischmelze noch 


COOH (1) 
o-Resorcylsaure aoe ) erhalten: Smp. 201° (friiher von Trn- 
MANN und Parrisius, B. 18, 2358, als @-Resorcylsiure bezeichnet); .schlieb- 
lich entsteht dabei auch Resorcin C Aeon ms 


Um die Konstitution des Paeonols in bezug auf die Stellung der drei 
Substituenten festzustellen, wurde zur Oxydation geschritten, jedoch zu- 
nichst die Hydroxylgruppe durch Acetylierung festgelegt, wobei das 

ee -CH, (1) 
Acetylpaeonol C,H <<ococH., (2) gewonnen wurde: Smp. 46,5° Dieses 
OCH, (4) 
Acetylpaeonol wurde durch On daar mit Kaliumpermanganat in p-Meth- 
COOH 
oxyacetylsalicylsiure C de vom Smp. 140° itbergefihrt; 
CH, 
Eisenchlorid farbt diese Saure nicht. Dineh Verseifen mit Kalilauge entsteht 

OOH) 

aus ihr p-Methoxysalicylsiure Bae ses 2) vom Smp. 156° (Tremann 
H, (4) 
und Parristus, B. 18, 2376 a KOERNER ind Bertont, B. 14, 847), — 
O.CH, 
Das Methylpaeonol 0,H coon,” schmilzt bei 40° (Tamara, B. 24, 2460), 
H, 
((:NOH). CH, (1) 
Das Paeonolketoxim C, oH, OH (2 ) gewinnt TrEMANN (B. 
OCH, (4) 
24, 2854) als einen aus feinen Nadeln hestehewden Korper; das Phenyl- 
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Ae a Nit CoH) CH. (1) 
H(2) 
OCH, (4) 
schmelzende Nadeln. 
SchlieBlich sei erwihnt, daf Nagar (B. 25 [1892], 1284) und Tawara 
(B. 25, 1292) sich mit den Einwirkungsprodukten, welche aus dem Paeonol 
und LEssigsdureanhydrid auber dem normalen Acetat entstehen, be- 
schaftigen. Das Dehydrodiacetylpaeonol 
CH, cH 
cane iat 0-CO-CH, 
2 CH CO 
schmilzt bei 160°, das Bromdehydroacetylpaeonol O, ,H,BrO,- bei 
175—177°. Das Hydresraeciipaconel 


OH 
CHi |), CH, 
H,COC;~ ach \ COOH 


hydrazon C,H,CO bildet schwach gelbe, bei 107° 


CO, a 


Ca H.-0 


4 nd lee 
SO 


11 


bildet Nadeln vom Smp. 68°, withrend das Dehydroacetylpaeonol 
CHR OH: 
H,COC;” S ae “co 


C2H.O 


(lige ape | 
HC on, 


1 CO 
in Prismen vom Smp. 113° kristallisiert (vgl. Originalarbeiten). 

Die Identifizierung des Paeonols diirfte durch seinen Smp. 48—50° 
erfolgen. Von seinen Derivaten schmilzt das Phenylhydrazon bei 107°. 

Die Konstitution des Paeonols folgert Nacat nach Feststellung der 
Zusammensetzung zu C,H,,O, aus der Kalischmelze des Paeonols, wobei 
Resorcylséure, Resorcin usw. gewonnen werden. Die relative Stellung der 
Oxymethylgruppe usw. ergab sich aus der Aboxydation, wobei p-Methoxy- 
salicylsiure resultierte. Bestitigt wurde diese Ansicht Nacars iiber die 
Konstitution des Paeonols durch die Synthese dieses Kérpers von seiten 
Tanaras, der dabei vom Resacetophenon ausging. 

Obwohl das Paeonol sicherlich seit langer Zeit als Ausscheidung auf 
der ostasiatischen Paeonia Moutan-Wurzel beobachtet worden ist, so scheinen 
doch die ersten Mitteilungen iiber diese Verbindung von Martin und Jaci 
aus dem Jahre 1878 herzuriithren. Aber erst die Untersuchungen Nagats 
in der Mitte und Ende der achtziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts 
brachten Klarheit iiber die Konstitution dieses Kérpers, ebenso die von 
Tanara im Jahre 1891 ausgefiihrte Synthese. 
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d) Siuren der Benzolreihe, welche im Kern durch Hydroxyl 
bzw. Oxyalkyl usw. substituiert sind. 


375. Salicylsiure. 


CH 
HO~ C-COOH | 
uc Joon 

CH 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Salicylsiure ist im 
Pflanzenreich sehr verbreitet; wenn sie auch im freien Zustande weniger 
hiufig angetroffen wird, so kommen doch Derivate von ihr iiberall in der 
Pflanze vor, sei es als Glykosid wie das Salicin oder als Ester wie das 
Gaultheriaél oder im freien Zustande wie im Spiraeadl usw. Prrra (A. 
ch. 69, 298; A. 29, 300; 30 151; C. r. 1838, Nr. 22) teilt seine tiberaus 
wichtigen Untersuchungen iiber das Salicin und die daraus entstehenden 
Produkte mit. Es gelingt Prria gelegentlich dieser Arbeit die Salicyl- 
siure, deren Name demnach von Salicin hergenommen ist, aus dem 
 Salicylwasserstoft* (Salicylaldehyd) durch Erhitzen mit Kali zu erhalten. 
P. stellt eine Anzahl Derivate dar. Lorwia und Werpmann (P. 46, 57; 
J. pr. 19, 236) fanden alsdann diese Saure in den Bliiten von Spiraea 
Ulmaria auf. Immerhin war die Darstellung der Salicylsiure wegen der 
Knappheit des Ausgangsmaterials schwierig. — DrnaLanpE (A. 45, 336) 
stellt im Jahre 1843 fest, dafS auch beim Schmelzen des Cumarins Salicyl- 
siure entstehe. 


GrerHarpt (A. 45, 19) berichtet tiber die Zusammensetzung des 
Salicins sowie iiber die Beziehungen zwischen der Salicyl-, Phenyl- und 
Indigogreihe und zeigt, daB Salicylsiure beim Verschmelzen des Salicins 
mit Kalihydrat gebildet wird. — Aber erst die Entdeckung Canours’, 
daB man aus dem atherischen Ol von Gaultheria procumbens Salicylsiure 
gewinnen kénne, und daf das Gaultheriaél Salicylsiuremethylester sei, 
machte die Saure leichter zuginglich. Gleichzeitig mit Canours hatte 
auch Procter (A. 48, 66) Gaultheriaél untersucht und war zu dem gleichen 
Resultat gekommen. — Canours (A. 52, 343) erhielt die Salicylsiure 


auch aus dem Indigo. — Grrnanp (A. 86, 147) erhielt Salicylsiure aus 
Anthranilsiure und HNO,. 


Piria (A. 93, 362) zeigte alsdann, daB die Salicylsiure zweibasischer 
Natur sei. Bereits Korps (A. 86, 148 Anm.) spricht die Salicylsiure im 
Jahre 1853 als Phenylkohlensiiure an. — Wir sehen daraus, daB man 
am Ende der Periode 1830—1857 nach der Entdeckung der Salicyl- 
siure durch Piria ihre Bruttoformel genau kannte, man wuBte ferner, 
da sie, abnlich der Benzoésiiure, ein Radikal Salicyl bilde, jedoch 
fehlte immerhin noch die Uberfiithrung der Salicylsiure in die Benzoé- 
siure, in das Phenol oder Benzol bzw. umgekehrt, kurzum, man war 


Salicylsiure: Vorkommen, Isolierung und Syuthese 988 


sich tiber die Konstitution der Salicylsiure im Jahre 1857 durchaus 
nicht klar, 

Erst in der nachsten Periode, 1857—1872, fiihrten Korps und 
Lavremann (A. 118, 126; 115, 157; J. pr. II, 8, 41) die Synthese im 
Jahre 1860 aus, indem sie Phenol, CO, und Natrium auf einander 
einwirken lieBen, wodurch Ko.se seine urspriinglich geiuBerte Ansicht, 
daf Salicylsiure Phenolkohlensa’ure sei, bewies. Kraut gab ebenfalls 
(Z. 1865, 585) der Salicylsaure eine der Glycolsiure Ahnliche Konstitution. 
Durch die Konpeschen Versuche war die Auffassung der Salicylsiure als 
Oxybenzoésiure gegeben (vgl. Salicylaldehyd), jedoch erst nach der Auf- 
stellung der Kexunmschen Benzoltheorie erkannte man mit voller Schirfe, 
daB in der Salicylsiure eine Oxybenzoésiure vorliege; es war jedoch noch 
die relative Stellung der Hydroxyl- und Carboxylgruppe festzustellen. 
Diese Frage sollte noch nicht so schnell entschieden werden; noch im 
Jahre 1870 (B. 8, 112) sah V. Mnyer die Salicylsiure als m-Verbindung 
an, so dab am Ende der Periode im Jahre 1872 die Frage nach der 
Konstitution der Salicylsiure noch nicht endgiiltig entschieden war. 

Zu Beginn der n&chsten Periode dauerten die Versuche fort, welche 
die relative Stellung der Substituenten in der Salicylsiure entscheiden 
sollten. Noch im Jahre 1873 betonte v. Ricurer (B. 6, 882), daB man 
die Frage nach der Konstitution der Salicylsiure noch nicht mit gutem 
Gewissen als erledigt ansehen kénne. — Aus der Beziehung der Salicyi- 
siure zur Phtalsiure usw. folgert V. Mryer (B. #, 1155) alsdann, dai in 
der Salicylsiure o-Stellung der Hydroxyl- zur Carboxylgruppe anzunehmen 
sei. — Hieraus erkennen wir, da die fiir die Chemie der atherischen 
Ole wichtige Konstitution der Salicylsiure erst im Jahre 1873 mehr oder 
weniger fest angenommen war; in der Folgezeit hat sich diese Annahme 
als richtig erwiesen. 

Im freien Zustande kommt die Salicylsiure in einzelnen itherischen. 
Olen vor, wenn auch meistens nur in geringer Menge. Ihre Entstehung 
diirfte vielfach auf Zersetzung von Estern bzw. auf die Oxydation von 
Salicylaldehyd zuriickzufithren sein; schlieBlich diirfte auch die Zersetzung 
von Glykosiden eine Rolle spielen. 


Lauraceae. 


Das Spice-wood6l (Benzoé-Lorbeerdl) (Benxoin odoriferum Nees bzw. 
Laurus Benxoin L.) wird aus allen Teilen des Strauches gewonnen. Scu. 
u. Co. (Scu. 1885, II, 28) berichten: ,,Bei der Behandlung mit Natron- 
lauge wurden aus 200 g Ol 16 g Salicylsiure erhalten, herrithrend von 
einem im OQ] enthaltenen Methylither, welcher ungefiihr 9—10°/, des Ge- 
wichtes betragen diirfte.“ — Aus der Rinde (Scu. 1890, II, 49) wurden 
0,43°/, Ol gewonnen. Die Rinde wird in den Vereinigten’Staaten gegen 
Wechselfieber gebraucht. Die Beeren lieferten 5°/, eines aromatisch ge- 
wiirzhaft und kampferartig riechenden Oles, d = 0,855, wahrend jenes 
aus der Rinde 0,923 zeigte; die SchéBlinge lieferten 0,3°/, eines kampfer- 
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und kalmusartig riechenden Oles, spez. Gew. 0,923; schlieBlich wurden 
aus den Blattern 0,3°/, eines Oles gewonnen, welches lavendelartig roch. 
— Es mu8 dahingestellt bleiben, ob simtliche Salicylsiure in dem Spice- 
woodél als Ester vorkommt, oder ob sich nicht auch ein Teil im freien 
Zustande findet. 


Rosaceae. 


Nach den Untersuchungen von ScuneEGANns und GeErock (J. 1892, 
164) sowie friiher von Loznwic und Werrpmann (P. 46, 57) diirfte sich 
auch in dem iitherischen Ole aus den Bliiten von Spiraea Ulmaria freie 
Salicylséure finden. 


Leguminosae. 


Das Cassiebliiten6l (Acacia Cavenia Hook. et Arn.) gewannen Scu. 
u. Co. (Sch. 1908, II, 14) durch Wasserdampfdestillation von 1,6 kg des 
Bliitenextraktes (Cassie romaine). Hs stellte sich heraus, daB das hierbei 
gewonnene Ol zum grofen Teil in verd. Natronlauge léslich war.  ,,Die 
in Lauge léslichen Teile betrugen 94 g und bestanden zu 73 g aus Hu- 
genol und zu 21 g aus Salicylsiure vom Smp. 156° Die nach der Be- 
handlung mit Lauge zuriickbleibenden Anteile des Oles betrugen nach 
nochmaliger Destillation mit Wasserdampf und Rektifikation im Vakuum 
103 g. AuBer Salicylsiure, die wie bei dem Ol der Acacia Farnesiana auch 
in diesem Ole jedenfalls zum grofen Teil als Salicylsiiuremethylester 
vorkommt, wurde nur eine kleine Menge einer fliissigen, noch unbekannten 
Saiure aufgefunden.‘ 


Rutaceae. 


Auch im Rautenél findet sich Salicylsiure, die wahrscheinlich 
ebenfalls urspriinglich vom Methylester herstammt (THoms, Ber. d. deutsch. 
Pharm. Ges. 11 [1901], 3; Houprn, B. 35 [1902], 3587; Powrr und 
Legs, Soc. 81 [1902], 1585). 


Theaceae. 


Uber das Teedl (Thea chinensis) liegen Angaben vor (S’Lands 
Plantentuin te Buitenzorg. Jaar 1896, S. 166), nach denen aus frisch 
vergorenen jungen Teeblittern bei der Destillation mit Wasserdampf ein 
Deviles gewonnen wird, das mit Hisenchlorid schwache Reaktion auf 
Salicylsiure gibt. 

Aus diesen Mitteilungen iiber das Vorkommen der Salicylsiiure geht 
hervor, daf dies meist auf den fast stets gleichzeitig nachgewiesenen 
Salicylsiuremethylester zuriickzufiihren sein diirfte. — Uber das Vor- 
kommen der Salicylsiure im Nelkenél, an Eugenol gebunden, ygl. 
Scuzucn (A. 125, 14) und Erpmann (J. pr. I, 56, 152), 


Die Synthese der Salicylsdure aus Phenolnatrium und CO, wurde 
bereits oben erwihnt. — Drecusen (Z. 1865, 580) erhitzte Phenol mit 
KHCO, auf 160°. — Erruine (A. 53, $3) desuliiens benzoésaures Kupfer, 
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Smiru, (Am. 2, 338) erhitzte dieses Salz mit 3 Tl. Wasser auf 180°, — 
Barra (A. 154, 360) verschmolz o-Kresol mit KOH, Woxtxow (Z. 1870, 
326) verschmolz o-Toluolsulfosiure usw. 


Physik. Eig. der Salicylsiure: Smp. 155—156°, sublimiert bei vor- 
sichtigem Erhitzen unzersetzt, ist mit Wasserdimpfen fliichtig. Mol. Verbr. 
(bei konst. Vol.) = 735,0-Kal. (BerrHELor und Recoura, A. ch. VI, 18, 
320), 727,1 Kal. (Sroumann, J. pr. Il, 50, 389). — Uber elektr. Leitv. 
vgl. OstwaLp (Ph. Ch. 8, 347). 


Physiol. Fig. der Salicylsaure. Die freie Sylicylsiure (nicht ihr Na- 
Salz oder ihre Ester) hat starke antiseptische Eigenschaften, hemmt die 
Faulms und Garung (Koupe, J. pr. II, 10, 107); innerlich eingenommen 
geht die Salicylsdure in den Harn als Salicylursiure iiber. 


Chem. Eig. der Salicylsdure. Durch Kisenchlorid wird in wisseriger 
Salicylsiurelésung eine charakteristische violette Farbung hervorgerufen, 
wahrend p- und m-Oxybenzoésiure diese Reaktion nicht geben. 

Bromwasser gibt in einer wasserigen Liésung von (0,1°/,) Salicylsiure 
einen Niederschlag von Tribromphenolbrom C,H,Br, - OBr. 

Durch Reduktion mit Na und Fuselél bildet sich aus der Salicyl- 
siure normale Pimelins&ure (ErnHorn und Witisrarrter, B. 26, 2913; 
27, 331). Durch Natriumamalgam in saurer Lisung entsteht ein Harz 
Veupen, J. pr. IJ, 15, 164). 


Durch Oxydation mit Chromsiure entsteht CO, und etwas Ameisen- 
siure (Kraut, A. 150, 9). 

Ester der Salicylsiure. Der Methylester (Gaultheriaél) (vgl. 
dieses) OH-C,H,-CO,CH, gehdrt zu denjenigen Verbindungen, die in 
den Pflanzen am verbreitetsten sind. Schon Canours erhielt ihn auf 
synthetischem Wege bei der Destillation von Salicylsiure mit Holzgeist 
und Schwefelsiure: Sdp. 224°, d,, =1,1819 (Kopp, A. 94, 301). 
Salicylsaurephenylester (Salol) OH-C,H,-CO,-C,H, schmilzt bei 42°, 
Sdp.,, = 172—173° — Der MethylsalicylsAuremethylester CH,O- 
C,H,:CO,-CH, zeigt Sdp.,,, = 228° (Forusine, B. 17, 486). 

Die Identifizierung der Salicylsaure diirfte am besten durch den 
Smp. 155—156°, ferner durch die violette Eisenchloridreaktion erfolgen 
oder aber man schiittelt nach Spica (G. 25, I, 207) das zu untersuchende 
Ol mit Ather aus, verdunstet den itherischen Auszug und erwairmt mit 
konz. HNO,, wobei bei Anwesenheit von Salicylsiure Pikrinsiure entsteht. 
— Zur quantitativen Bestimmung der Salicylsiure tragt man in tiber- 
schiissiges Bromwasser ein, worauf das Produkt mit KJ und K,SO, zur 
Entfernung des freien Broms behandelt wird; mit Wasserdimpfen destilliert 
man nunmehr das Tribromphenol ab (Exton, R. 7, 211). Oder man benutzt 
die bei den Phenolen erwihnte Methode von Mrsstncrr und VorTMANN 
(B. 28, 2755) mit Jod: C,H,O, + 6J + 4NaOH = Na-C ,H,J,0, + NaJ + 
40, Uber die ene idee Salicylsiure von der Benzoésaure vgl. 
ScHAAP (Fr. 32, .107). 
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Die Konstitution der Salicylsaure ergibt sich, wie oben eingehend 
erortert wurde, aus ihrem Abbau und aus ihrer Synthese (vgl. Salicyl- 
aldehyd), 

Mit letzterem Aldehyd ist auch die Geschichte der Salicylsaure eng 
verbunden, wie aus der Darstellung von seiten Prrras aus dem Salicin- 
hervorgeht, wobei Salicylaldehyd und auch Salicylsiure gewonnen wurden, 
als auch aus der Konstitutionsaufklarung. 

Die Anwendung der Salicylsaure in der Medizin ist eine sehr um- 
fangreiche, auch zu Desinfektionszwecken, sowie zum Haltbarmachen von 
Nahrungsmitteln wird sie verwendet. 





376. Anissiure 


C.COOH 
ial 

C,H,9, = HOS iPS 3 
COCH, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wie aufer dem Benzaldehyd 
die Benzoésiure, auBer dem Salicylaldehyd die Salicylsiure, auBer dem 
Zimtaldehyd die Zimtsiure als Bestandteile in ather. Olen vorkommen, 
so findet sich neben dem Anisaldehyd auch die Anisséure. Canours (A. 
41, 56) berichtet tiber Untersuchungen das Fencheldéls, Sternaniséls und 
Aniséls (vgl. auch 85, 312). Durch Oxydation des ,,Aniséls“ usw. erhalt 
C. neben dem ,,Anisylwasserstoff* auch eine Saure C,H,O,, fiir welche 
er zunichst den Namen ,,Anisinsiiure’ annimmt; es werden von ihr ver- 
schiedene Derivate dargestellt. Laurmnr (A. 44, 313) beschaftigt sich im 
Jahre 1842 mit den Verbindungen des Esdragonéls und erhalt aus diesem 
durch Oxydation eine Saure, die er ,,Dragon“siure nennt, und deren 
Formel er zu C,,H,,O, annimmt. Nebenher sei erwahnt, daf im Anisél 
usw. die Propenylverbindung Anethol vorkommt, wohingegen das Esdragonil 
die Allylverbindung, das Estragol, enthilt. 

Gernarpt (A. ch. III, 7, 292) zeigt alsdann, daB Anisin- und 
Dragonsaure identisch sind, weist nach, da® sie beide die Formel C,H,O, 
haben und nimmt fiir sie den Namen ,,acide anisique“ an. 

Prrsoz (C. r. 18, 433; A. 44, 311) berichtet itber Oxydationsprodukte 
mehrerer ther. Ole durch Chromsiure und findet, daB aus dem Anis-, 
Sternanis- und Fenchelél zwei kristallisierbare Saiuren entstehen, welche 
er ,,Umbellin“- und ,,Badiansiiure“ nennt, trotzdem Canours_ bereits 
den Hauptbestandteil dieser Ole mit dem Anethol als identisch nach- 
gewiesen hatte. 


Hempen (Gm. VI, 488) weist alsdann nochmals nach, daB alle diese 
Sauren identisch sind. 
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Am Ende der Periode 1830—1857 kannte man daher die Brutto- 
formel der Anissiure und hatte auch schon die nahen Beziehungen dieser 
Saure zum Phenol erkannt, da Canours (vgl. Anisaldehyd) durch Destil- 
lation der Anissiure iiber Baryt Anisol erhalten hatte; Canours (A. 78, 
. 226) wies ferner nach, daB dieser Kérper identisch sei mit dem auf syn- 
thetischem Wege aus Phenol, Kali und Methyljodid gewonnenen. Dem- 
nach war das Radikal ~,,Anisoyl“ in seiner Konstitution soweit geklirt, 
da8 man in ihm einen nahen Verwandten des Phenols, also auch des 
Benzols annabm. 

In der nachsten Periode, 1857—1872, hatte Sayrzerr (A. 127, 129) 
im Jahre 1863 die Anissiiure in die sog. ,,Paraoxybenzoésiure“ iiber- 
gefiihrt. Lapnrenpure (A. 141, 241) synthetisierte alsdann im Jahre 1867 
die Anissiure aus dieser Parconyvountone und Jodmethyl. Jedoch erst 
nach den’ Versuchen von Korner wurde im Jahre 1868 (Z. 1868, 326) 
durch Oxydation des p-Kresolmethylithers die Anissiiure erhalten und 
damit die Konstitution der letzteren endgiiltig bewiesen. 

Als Bestandteil atherischer Ole konnte die Anissiure bisher nur in 
solchen Olen nachgewiesen werden, in denen sich Anethol bzw. Anis- 
aldehyd finden. Da das Anethol ein Propenylderivat ist, so erfolgt seine 
Oxydation verhaltnismaBig leicht und deshalb wird man namentlich in 
alten Olen, die Anethol enthalten, haufiger Anisaldehyd und Anis- 
siure antreften. 

Magnoliaceae. 


Das Sternanis61 (Iliciwm religiosum Sieb.) enthilt als wichtigsten 
Bestandteil Anethol. In alteren Olen werden unter Umstiinden in reichlicher 
Menge Anisaldehyd und Anissiure angetroffen. 


Umbelliferae. 


Das, was soeben vom Sternanisél gesagt wurde, gilt mut. mut. auch 
vom Fenchelél, indem auch hier ein Teil des Enea cunts Anethol 
in alten Olen eine Umwandlung in Anisaldehyd und Anissiure erfabrt. 


Auf kiinstliichem Wege wurde die Anissiure auBer durch Oxydation 
des Anethols und Estragols bzw. des Anisaldehyds, wie oben bereits er- 
wihnt, von LapEnBuRG aus der p-Oxybenzoésiiure und Jodmethyl 
gewonnen, bzw. von Korner aus p-Kresolmethylather durch Oxydation 
mit Chromsiuregemisch. Grrxss (B. 29, 979), sowie Remsen und Granam 
(Am. 11, 327) erhielten die Anissiure beim Kochen von p-Diazobenzoé- 
siuresulfat mit Holzgeist, Wxerpa (Am. 19, 556) stellte sie dar aus p-Diazo- 
benzoésiure und Holzgeist. 

Physik. Eig. der Anissiure. Die Anissaure bildet monokline Prismen 
oder Nadeln (Miaer, J. 1879, 683; 1886, 375): Smp. 184,2° (kor.) Sdp. 
275—280°. — Mol.-Verbr. 895,2 Kal. (Stonmann und Lanepein, J. pr. 
II, 50, 390). — Uber elektr. Leity. vgl. Osrwantp (Ph. Ch. 8, 266) und 
ScHauuEr (Ph. Ch. 25, 497). 
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Nach Rossen (A. 151, 44) lést sich Anissiure in 2500 Tl. Wasser 
yon 18°; dagegen ist sie ll. in heiBem H,O, aus dem sie umkristallisiert 
werden kann. 

Chem. Eig. der Anissaure. Die Anissiure liefert beim Glihen mit 
Baryumhydroxyd CO, und Anisol C,H,-OCH,. Fiir letzteres gibt Canours 
(A. 41, 69; 48, 65; 52, 827; 74, 298) an: Sdp. 154,3°, d, = 1,0110; ScHIFF 
(A. 220, 105): Sdp. 155,8°, ds, = 0,98784; Mol-Brech. 53,45 (Hyxmay, 
R. 12, 182 und Nasrnr und BernuemmeEr, G. 15, 84). 

Anissaure liefert mit Jodwasserstoffsiure erhitzt p-Oxybenzoé- 
siure OH-C,H,-COOH: diese kristallisiert mit einem Mol. H,O in mono- 
klinen Prismen, verliert bei 100° das Kristallwasser und schmilzt dann 
bei 210°. 

Der Anissduremethylester CH,0-C,H,-COO-CH, schmilzt bei 
45—46° und siedet bei 255°. 

Die Anishydroxamsaure CH,0-C,H,-O(: NOH)-OH schmilzt bei 
156—157° (Lossrn, A. 175, 286). 

Die Identifizierung der Anissaure erfolgt durch den Smp. 184°, durch 
die Uberfithrung in Anisol und durch Darstellung des Methylesters vom 
Smp. 45—46°. 

Die Konstitution der Anissaure ist oben ausfiihrlich besprochen worden 
und ergibt sich sowohl aus ihren Abbauprodukten, als auch aus ihrer 
Synthese. 


Die Geschichte der Anissiure hingt eng zusammen mit jener des 
Anethols bzw. Anisaldehyds. Hauptsichlich beschiftigten sich mit ihr, 
wie oben erwihnt, besonders anfangs der vierziger Jahre des vergangenen 
Jahrhunderts die franzésischen Forscher Canours, LauRENT und GERHARDT. 
Alsdann trugen in den sechziger Jahren wesentlich zu ihrer Konstitutions- 
aufklarung bei Sayrzerr, LapEnsurc und Kérner. Ihr Nachweis als 
Bestandteil alter anetholhaltiger Ole geschah jedoch erst spater in den 
achtziger bzw. neunziger Jahren. 





e) Laktone. 


Als Bestandteile atherischer Ole sind besonders zwei Verbindungen 
zu erwihnen, welche Laktonnatur besitzen und sich yon der Dihydro- 
zimtsaure bzw. von der Zimtsiure ableiten. Ihre Stammsubstanzen sind 
die o-Oxydihydro- und die o-Oxyzimtsaure. 
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377. Dihydrocumarin, Melilotin 


C—CH,-CH,-CO 
HCAe COs a | 
C,H,0, a a eee : 
. Sal 
ae CH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es sei vorausgeschickt, dai 
das gewdbnliche Cumarin und das Dihydrocumarin frither hiufig ver- 
wechselt wurden. Fonrana (Brerz. J. 14, 311), GuimtEmerrs (A. 14, 328) 
und Gopuey (Journ. de Pharm. III, 17, 348) finden fiir das ,,Cumarin“ 
aus dem Steinklee, Melilotus officinalis, einen Smp. 120°, ebenso soll das 
Cumarinvaus den Fahamblittern (G., A. 76, 354) (Angraecum fragans) bei 
dieser Temperatur schmelzen und auch eine andere Zusammensetzung 
haben (GuILLEMETTE, Journ. de Pharm. II, 21, 172) als das aus den 
Tonkabohnen und dem Waldmeister erhaltene Cumarin, das bedeutend 
niedriger schmelze und fiir welches Zwenczer und Dronxe (A. 123, 148) 
im Jahre 1862 den Smp. 67° angeben. ZwrncER und BoDENBENDER 
(A. 126, 257) berichten im Jahre 1863 iiber das Cumarin aus dem 
Steinklee (Melilotus officinalis) Zunichst machen sie Angaben iiber die 
Darstellung. Es wird festgestellt, daB dieses ,,Cumarin“ mit dem gewoéhn- 
lichen Cumarin aus den Tonkabohnen gar nichts zu tun habe, sondern 
daB der Smp. des ,,Cumarins“ aus dem Steinklee bei ca. 128° liege, aufer- 
dem reagiere es sauer und sei eine salzartige Verbindung des gewohnlichen 
Cumarins mit der Melilotsiure. Diese Verbindung lasse sich in der Kilte 
bereits durch Ammoniak spalten, wobei melilotsaures Ammoniak entstehe, 
wihrend das abgespaltete Cumarin gréBtenteils ungelést zuriickbleibe; dieses 
letztere schmelze nunmehr bei 67°. Die Melilotsiure habe die Zusammen- 
setzung O,H,,O,. ,,Freies Cumarin haben wir in dem von uns unter- 
suchten Steinklee nicht finden kénnen, obgleich es wohl méglich ist, dab 
es namentlich in der jungen, frischen Pflanze vorkommt.* ,,Die Melilot- 
siure ist wahrscheinlich zweibasisch. Das leichte Zerfallen in Anhydrid 
und Wasser beim Erhitzen und die Bildung sauer reagierender Salze 
weist wenigstens darauf hin.“ .,Von der Cumarsiure (C,,H,O,) unter- 
scheidet sie sich nur durch 2 Aqu. Wasserstoff, die sie mehr enthilt. 
Es liegt deswegen nahe die Melilotsiure als Hydrocumarsiure zu _ be- 
trachten, ein Name, der aber erst dann seine volle Berechtigung erhalten 
wird, weun es uns gelingen sollte, die eine Saiure in die andere umzu- 
wandeln.« Z. und B. finden, da8 der Smp. der Melilotsiure bei 82° liegt, 
daB sie bei stiirkerem Erhitzen Wasser abspaltet und in ein nach Zimtil 
riechendes Ol itbergeht, das in Beriithrung mit Wasser wiederum Melilot- 
siure bildet, woraus hervorgeht, daB die Melilotsiure beim Erhitzen voll- 
stiindig in ihr Anhydrid und Wasser zerfallt. ie 

ZwENGER berichtet alsdann (Spl. 5, 100) im Jahre 1867 ,,Uber 
Melilotsiure und deren kiinstliche Darstellung aus Cumarin“. Das Anhydrid 


der Melilotsiiure C,H,O, stellt Z. dar und findet dafiir den Smp. 24°, 


Sremuier, Ather. Ole. IV 19 
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Sdp. 272°. ,,Bei gewohnlicher Temperatur riecht es dem Cumarin, von 
dem es sich nur durch 2 Atome Wasserstoff unterscheidet, in hohem Grade 
abnlich; bei héherer Temperatur entwickelt es einen sehr angenehmen 
Geruch, der an den des Zimtéls und Nitrobenzols lebhaft erinnert.“ 
Durch Reduktion des Cumarins oder der Cumarsiaure mit Natriumamalgam 
erhielt Z. alsdann Melilotsaure. 

Purpson (Chem. N. 32, 25; J. 1875, 852) gewinnt durch Wasser- 
dampfdestillation des bliihenden Krautes von WMelilotus officinalis 0,2°/, 
Melilotol, welches nach seiner Angabe leicht in Melilotsiure iibergefiihrt 
werden kann. Dieser Korper soll der bliihenden Pflanze ihren eigen- 
tiimlichen Geruch verleihen. 

In einer spateren Abhandlung (C. r. 86, 830; J. 1878, 797) ‘gibt Px. 
die Formel des Melilotols zu C,H,O, an und ist der Meinung, da das. 
Melilotol bei der Reduktion des Cumarins mit Natriumamalgam sich als 
intermediares Produkt bildet. 

Aus dem Mitgeteilten erkennen wir, dai das Lakton Melilotin bisher 
nur im Steinklee aufgefunden worden ist, in dem es als melilotsaures 
Cumarin, das sich leicht spalten aft, und wahrscheinlich auch im freien 
Zustande vorkommt. Die Umwandlung der Melilotsiure in das Anhydrid 
Melilotin ist nach Hocusrrrrer (A. 226, 359) eine vollstandige, wenn 
Melilotsiure einen Tag lang mit bei 0° gesittigter Jodwasserstoffsiure 
stehen bleibt. 

Physik. Eig. und chem. Eig. des Melilotin. Das Melilotin schmilzt 
bei 25° und siedet bei 272°; es riecht ‘nach Cumarin, ist unlésl. in 
kaltem Wasser, wenig lésl. in kochendem, leicht in Chloroform. — LaBbt 
man Bromdimpfe bei 170° auf das Anhydrid einwirken, so erhilt man 
Cumarin. 


Durch langeres Kochen mit Wasser oder Potasche geht das Melilotin 
in Melilotsiure iiber. 


; CH,-CH 
Das Hydrocumaroxim Cele eee (Tizmann, B. 39, 1664) 
ist fliissig. 

Die Brommelilotsiure OH-C,H,Br-C,H,-CO,H entsteht beim 
langeren Kochen des Bromanhydrids mit Wasser (HocustErrER, A. 226, 
362): Smp. 141—142° Das Anhydrid C©,H,BrO, schmilzt bei 106° 

Die Identifizierung des Melilotins diirfte zunichst am besten durch 
die physikalischen Konstanten bewirkt werden; charakteristisch ist der an 
Cumarin erinnernde Geruch des Melilotins. Es hat den Anschein, als 
ob die Zersetzung des Cumarins im Steinklee besonders in der Bliite vor 
sich geht. Von chemischen Reaktionen ist die Uberfiihrung in Melilot- 
siure vom Smp. 82—83° zur Identifizierung charakteristisch; die wiBrige 
Lésung dieser Saéure gibt mit Eisenchlorid eine voriibergehende blauliche 
Farbung; durch Oxydation laft sie sich in Salicylsiure tberfihren. 

Die Konstitution des Melilotins wurde yon Zwenczr gefolgert aus 
der Uberfithrung in Melilotsiure; letztere synthetisierte Z. aus dem 
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Cumarin bzw. der Cumarsiiure, womit auch die Konstitution der ersteren 
gegeben war. Wir erkennen demnach, da die geschichtliche Ent- 
wicklung unserer Kenntnisse iiber das Melilotin schon in den finfziger 
Jahren und friher mit Gosney und GUILLEMETTE (vgl. oben) beginnt, 
da dagegen erst in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts 
von ZWENGER die nahen Beziehungen des Melilotins bzw. der Melilotsiure 
zum Cumarin nachgewiesen werden. Mit der Aufklarung der Konstitution 
des Cumarins (vgl. dieses) war auch die des Melilotins gegeben. Durch 
Destillation mit Wasserdampf wurde das Melilotin aus dem _ bliihenden 
Kraut des Steinklees im Jahre 1875 abgeschieden. 

Eine Anwendung im grofen diirfte das Dihydrocumarin bisher 
kaum gefunden haben; kleine Mengen werden in der Parfiimerie: ver- 
braucht. + 





378. Cumarin 


C-CH: CH-CO 
uae ae 
HOW JCH 

GH 


C,H,0, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Cumarin gehért zu den- 
jenigen Bestandteilen der itherischen Ole, welche man als Ausscheidungen, 
ahnlich dem Vanillin, friiher kennen gelernt hat als es gelang, es etwa 
in einem itherischen Ol nachzuweisen. Wiirde man die cumarinhaltigen 
Pflanzenteile mit Wasserdampf destillieren, so wiirde in den meisten 
Fallen nur wenig dither. Ol erhalten werden, sondern die Cumarinkristalle 
wirden mit H,O-Dampfen schwer iibergehen und sich als Kristalle 
wiederum abscheiden. Wegen seiner Kristallisations- und Abscheidungs- 
fahigkeit ist das Cumarin seinem Auferen nach zweifellos schon sehr lange 
bekannt, und zwar solange man tiberhaupt die Pflanzenteile, aus denen 
es sich hanfig in schénen Kristallen abscheidet, beobachtet fae 

Es muB jedoch betont werden, da das Cumarin auch hiufig ver- 
wechselt worden ist, und zwar, wie wir beim Melilotin gesehen haben, 
mit dem melilotsauren Cumarin, das sich im Steinklee (Melilotus officinalis) 
findet (Fontana, Brrz. J. 14, 311; Guittemetts, A. 14, 328; vgl. Melilotin). 

Den schriftlichen Uberlieferungen nach berichtet Voern zuerst iiber 
das Vorkommen des Cumarins in den Tonkabohnen (Dipteriz odorata 
Willd.) (Gizp. Ann. 64, 161) im Jahre 1820. V. und Griscuow hielten 
die Kristalle der Tonkabohnen fiir Benzoésiiure, da sie sauer reagierten 
und man damals alle sauer reagierenden Stearoptene der dither. Ole usw. 
fiir Benzoésiure erklarte. Die Untersuchungen von GuiBourr (Histoire 
des drogues simples), von Boutnay und Bourron-CuartarD (Journ. de 


Pharm. 11, 480; Bucun. Repert. 28, 225), von Traurwein (Buchn. Repert. 
19* 
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24, 98) und von Bucuner (Repert. fir Pharm. 24, 126) ergaben, daB die 
Kristalle der Tonkabohnen ein besonderes chemisches Individuum sind, 
Gursourt, der die Individualitit besonders betonte, nannte den ,,Tonka- 
kampfer“ Cumarin nach dem Genus Coumarina. DErLALANDE (A. ch. II, 
6, 343; A. 45, 332) und Henry (Journ. de Pharm. 21, 272) untersuchten 
die Kristalle ebenfalls niher. Alle diese Forscher dirften sich mit den 
Kristallen yon den Tonkabohnen beschiftigt haben. 

DetaLanne (a. a. 0.) hatte im Jahre 1843 das Cumarin am ein- 
gehendsten untersucht, fand den Smp. 50°, den Sdp. 270°; durch Er- 
wirmen mit Kalilauge erhielt er die ,Cumarinséure“. Aus der Analyse 
des Cumarins schlieBt Denaranpr auf die Zusammensetzung ,,C,,H,,0,“. 
,Nach dieser Zusammensetzung gehort das Coumarin in die von Dumas 
und Prnicor entdeckte Cinnamylreihe.“ Durch Behandlung mit schmel- 
zendem Kali erhalt D. Salicylsiure usw. — Dumas (Handb. 7, 169) andert 
im Jahre 1846 die Formel des Cumarins, der Cumarinsiure usw. um in 
»CxgH,,0,, was nach unseren Atomzahlen C,H,O, entspricht, und fiir 
Cumarinsiure ,,C,,H,,0,“=C,H,O,; danach hat Domas in durchaus 
richtiger Weise die Formel Dretananpes nach dessen Analysen umgeandert. 
Dieser Ansicht zufolge ware das Cumarin nichts anderes als Zimtél, 
worin zwei Aquivalente Wasserstoff durch zwei Aquivalente Sauerstoff 
ersetzt sind.“ 

Das zweite Vorkommen des Cumarins, wenn wir von dem Steinklee 
absehen, in dem es sich als melilotsaures Cumarin befindet, ist jenes im 
Waldmeister (Asperula odorata). Voonr (Generalber. der Kénigl. Preub. 
Rhein. Mediz. Kollegii ttber das Jahr 1835. Koblenz, S. 240; vgl. A. 59, 
147) hatte bereits im Jahre 1835 aus dem Waldmeister eine kristallisierte 
Substanz abgeschieden, von der er mitteilt, da sie dhnlich wie Tonka- 
bohnen und Melilotus rieche und sich nach allen damit vorgenommenen 
Versuchen als Benzoésiiure erwiesen habe. — Kossmawn (Journ. de Pharm. 
et de Chim. ILI, 393; A. 52, 387) zeigt im Jahre 1844, daB die Kristalle 
des Waldmeisters bei 40° schmelzen und den intensiven Geruch der 
Tonkabohnen besitzen, woraus er ebenfalls die Identit&t mit dem Cumarin 
herleitet; eime Analyse wurde von ihm jedoch nicht gemacht, auch nicht 
die Uberfiihrung in Salicylsiure durch schmelzendes Kali ausgefiihrt (vgl. 
DELALANDE). — Erst die Untersuchungen von Busistrev (A. 59, 177) im 
Laborat. von A. W. Hormann zeigen im Jahre 1846, dafB die Kristalle 
aus Asperula odorata identisch sind mit dem Cumarin aus der Tonkabohne 
und daf die Formel beider C,H,O, ist, daB sie also zwei Wasserstoff- 
atome weniger enthalt als DeLALANDE annimmt, wie aber bereits von 
Dumas richtig korrigiert sei. B. bespricht alsdann die Bildung der 
Cumarinsiure, die ohne Wasserstoffentwicklung vor sich gehe. Ferner 
wird der Ubergang des Cumarins in Salicylsiure erdrtert. — Spiter weist 
BLEIBTREU (a. a. O., S. 197) nach, da8 auch in Anthoxanthum odoratum, in 
dem Ruchgrase, sich Cumarin findet. 

GosLtey (Journ. de Pharm. et de Chim. III, 17, 348; A. 76, 354) 
zeigt alsdann, da auch das riechende Prinzip der Fahamblatter (Angraecum 
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fragans), die von einer von der Insel St. Moritz stammenden Orchidee 
gesammelt werden, Cumarin ist, indem er eine Analyse ausfihrt. 

Uber die Darstellung des Cumarins aus den Tonkabohnen macht 
alsdann Gdssmann (A. 98, 66) im Jahre 1856 einige Mitteilungen. 

Wir erkennen, da bis zum Jahre 1857 das Cumarin in den Tonka- 
bohnen (Dipterix odorata), im Waldmeister (Asperula odorata), im Ruchgras 
(Anthoxanthum odoratum), in den Fahamblattern (Angraecum fragans) nach- 
gewlesen worden war und daf man das melilotsaure Cumarin im Steinklee 
(Melilotus officinalis) irrtiimlich fiir Cumarin hielt. Man kannte am Ende 
dieser Periode die Bruttoformel des Cumarins, wuBte auch, daB es durch 
Wasseraufnahme in die Cumarinsiure iibergeht und daB schlieBlich durch 
geeignete Behandlung aus dem Cumarin Salicylsiure entsteht; einen 
naheren inblick in die Konstitution des Cumarinmolekiils hatte man 
natiirlich noch nicht. 

Erst in der nichsten Periode, 1857—1872, wurde die Konstitution 
zunichst der Salicylsiure als Oxybenzoésiure durch die Synthese Kouprs 
erkannt, aber die Beziehung des Cumarins zur Salicylsiure nicht weiter 
beachtet. Erst Prrxin (Soc. 6, 53; A. 147, 229) zeigt im Jahre 1868, 


daB durch Behandlung des Natriumsalicylaldehyds SariCeas mit Essig- 


siureanhydrid Cumarin gebildet wird, indem er einen Versuch von CaHourRs 
tiber die Darstellung von Acetylsalicylwasserstoff nacharbeitete. P. stellte 
auch das Butterséiurecumarin, Baldriansiurecumarin usw. dar; auch erhielt 
er wirklich Acetosalicylwasserstoff, den bereits von CaHouRS angenommenen 
Korper. Uber die Konstitution der Cumarsiure sagt P.: ,,So formuliert 
wire die Cumarsdure ein Phenol und nicht eine wahre Siure, und wenn 
wir das Radikal Salicyl ebensowohl als ein Phenol-, wie als ein Saure- 


radikal betrachten: CO 
if 4{0 , 


Salicyl 


so wird auch die Cumarsiure ein gemischtes Saureradikal, Acetyl- Salicyl-.“ 
Man erkennt. demnach, daB (vgl. auch Perkin, A. 148, 206) Perkin im 
Jahre 1868 zwar den Vorgang bei der Synthese des Cumarins richtig 
interpretierte, sich aber iiber die Konstitution der Verbindung nicht 
klar war. 

Firric (Z. 1868, 595) ist der Ansicht, daB die Interpretation Perkins 
nicht richtig sei, sondern daB die Perxinsche Reaktion bei der Darstellung 
des Cumarins ihnlich verlaufe wie die von Brrraanint bei der kinst- 
lichen Darstellung der Zimtsiure aus Bittermandelél und Acetylchlorid. 


Da die salicylige Siure Oxybenzaldehyd C,H, {eHo sei, so verlaufe die 


Reaktion folgendermafen: 


OH OH 
Cl {CHO + CH,COCI = C,H, cH -CH- COOH + HCl usw. 
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,Bei der hohen Temperatur zersetzt sich die entstehende Oxysaure, 
ebenso wie die Milchsiure bei ihrem Ubergange in Laktid, in 
Anhydrid und Wasser.“ ,,Das Cumarin ist danach das Anhydrid der 
Cumarsiure und der leichte UWbergang derselben in diese Saure beim 
Behandeln mit Kalilauge ist leicht verstiindlich.“ Beim Behandeln mit 
Wasserstoff im Entstehungszustande geht die Cumarsiure in Melilot- 
silure tiber, ebenso wie die Zimtsiure in Hydrozimtsiiure (Phenylpropion- 
siure). Die Melilotsiure ist danach Oxyphenylpropionsaure.“ Das 
Anhydrid der Melilotsiiure wird richtig als Hydrocumarin aufgefaBt. 
Vgl. auch Firrie und Breser (A. 158 [1870], 358). Wir sehen daraus, 
daB am Ende der Periode 1857—1872 die Konstitution des Cumarins 
zweifellos feststeht. 

In den nichsten Perioden hat sich diese Formel des Cumarins als 
richtig erwiesen; zahlreiche neue Derivate sind dargestellt worden. Be- 
sonders ist das Vorkommen des Cumarins haufig im Pflanzenreich be- 
obachtet worden. Zweifellos kommt das Cumarin noch hiaufiger vor, als 
bisher beobachtet wurde, indem es vielen Pflanzen einen lieblichen Geruch 
mitteilt, wie schon aus der Bezeichnung der cumarinhaltigen Pflanzen 
hervorgeht (odorata), so Liatris odoratissima, Asperula odorata, Anthoxanthum 
odoratum, Dipterix odorata usw. — Uber die Entstehung des Cumarins ist 
zu bemerken, daB es sich wie viele andere Bestandteile ather. Ole nicht 
immer fertig gebildet in der Pflanze vorfindet, sondern in ester- bzw. 
glykosidartiger Bindung in der Pflanze vorkommt. So findet es sich im 
Steinklee als melilotsaures Cumarin, ferner ist nach den Untersuchungen 
von Senrr (Apoth. Ztg. 19 [1904], 271) in der Fruchtschale von Dipterix 
odorata Willd. kein Cumarin enthalten; es soll vielmehr in den Gewebe- 
zellen der Keimblaitter in fettem Ol gelést vorkommen. Bis zu 10°/, 
kénne der Gehalt der Bohnen betragen. Infolge der Schrumpfung der 
peripherischen Zellen der Keimlappen werde das ither. Ol herausgepreBt, 
aus welchem sich alsdann auf den zugekehrten Kotyledonen oder auf der 
Testa das Cumarin ablagere. Wahrscheinlich findet sich das Cumarin 
vielfach glykosidartig gebunden, indem der Geruch erst nach dem Ab- 
sterben der Pilanzen auftritt, wobei ein gleichzeitig vorhandenes Ferment: 
in Wirkung tritt. So beobachten wir, da das Gras von Anthoranthum 
odoratwm erst den angenehmen Heugeruch annimmt, wenn es getrocknet 
wird. Moxrtscu (Apoth. Ztg. 17 [1902], 46, 188) machte analoge Beob- 
achtungen, indem er an einer auf Java einheimischen und bei uns 
kultivierten Acanthacee Peristrophe angustifolia zeigte, daB trockne Exem- 
plare starken Cumaringeruch verbreiteten, wihrend die lebenden Exemplare 
geruchlos waren. Wenn M. nun durch Eintauchen der Blatter der 
lebenden Pflanze in siedendes Wasser oder 95°/,igen Alkohol die Fer- 
mente vernichtete, so bheben die Pflanzen nach dem Trocknen geruchlos. 
Analoge Beobachtungen sind friiher bereits von BrarEenps an der Com- 
posite Ageratum mexicanum, die ebenfalls Cumarin enthalt, gemacht worden. 
Auch in der Vanillefrucht verlaufen ihnliche Vorginge bei der Bildung 
des Vanillins (vgl. Gresuor, Ber. pharm. 9, 214). 
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Gramineae. 


Das Vorkommen des Cumarins in Anthoxanthum odoratum wurde be- 
reits oben erwihnt. 


Palmae. 


Nach Kugrzinsxi (J. 1858, 534) enthalten die Datteln (Phoenix dacty- 
lifera) 0,1°/, Cumarin und Citronensiure. 


Orchidaceae. 


Das Vorkommen des Cumarins in den Fahamblattern (Angraecum 
fragrans) “wurde von Gosiey (Journ. de Pharm. et Chim. III, 17, 348 
[vgl. oben]) beobachtet. — Auch in Orchis fusca (Buny, Ar. 92, 32) soll 
sich Cumarin finden, ferner in O. militaris (PautsEN, Bot. Centralbl. 15, 
415; s. auch Crouzen, Chem. Ztg. 1900, Rep. 384). 


Rosaceae. 


Das Vorkommen von Cumarin in Prunus Mahaleb erwaihnt Krrren 
(J. pr. Ph. 7, 12). 


Leguminosae. 


Leroy beobachtet das Vorkommen von Cumarin in Myroxylon toluiferum 
(Journ. Pharm. 3, 237). — Nach Tscarrce (Pharm. Centralhalle 46 [1905], 
808) enthailt der echte Perubalsam (Myroxylon Pereirae) keine Zimtsiure, 
sondern Cumarin. — Daf in dem Steinklee (Melilotus officinalis) sich 
Cumarin an Melilotsiure gebunden findet, wurde eingangs schon erwihnt. — 
Das Vorhandensein des Cumarins in den Tonkabohnen (Dipterix odorata 
Willd.) und iiber die Bildung desselben aus einem Glykosid wurden 
ausfiihrliche Mitteilungen bereits gebracht (vgl. auch Apoth. Ztg. 19 
[1904], 271). 

Labiatae. 


Das franzésische Lavendelél (Lavandula vera D. C.) enthalt eben- 
falls Cumarin. ,,Wir haben uns davon iiberzeugt, daB Cumarin ein nor- 
maler Bestandteil des Lavendeléls ist und nicht nur ein zufalliger, der 
etwa in der Absicht, den Geruch zu verbessern, zugesetzt sein kénnte. 
Aus einem gréBeren Posten getrockneter Lavendelbliiten haben wir selbst 
das Ol destilliert und auch in diesem Cumarin nachweisen kénnen“ 
(Scx. 1900, II, 41). 


Acanthaceae. 
Die Bildung des Cumarins aus einem ev. Glycosid der auf Java ein- 


heimischen und bei uns haufig kultivierten Acanthacee Peristrophe angusti- 
folia beobachtete Moxicu (Apoth. Ztg. 17 [1902], 46, 138). 
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Rubiaceae. 


DaB der Waldmeister (Asperula odorata) seinen angenehmen Geruch 
der Anwesenheit von Cumarin verdankt, wurde von Buerprreu (A. 59, 
177) (vgl. oben) nachgewiesen. — Siehe ferner iiber das Vorkommen des 
Cumarins in Galium triflorum y. CorzHausen (Am. Journ. pharm. 4, VI 
[1876], 405). 
Compositae. 


Auch in <Ageratum meaicanum wiesen Mouiscu und ZeIseu (Ber. d. 
bot. Ges. 6, 353, 1888), sowie spiter Brnrenps (Sou. 1902, I, 97) 
Cumarin nach. — Uber das Vorkommen einer cumarinhaltigen Pflanze in 
Deutsch-Ostafrika berichtet Bussr (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 
205): Eupatorium africanum Hiern., vom Hochlande von Ungoni, entwickelt 
nach dem Verwelken ein auBerordentlich starkes Aroma nach Cumarin. — 
DaB die Liatrisblatter (Liatris odoratissima) Cumarin enthalten, wurde 
bereits von Procter (C. 1860, 896) erkannt. Eine Zusammenstellung aller 
bis 1887 bekannten Cumarin fiihrenden Pflanzen hat LosanpeEr geliefert 
(s. Justs botan. Jahresber. 1887, Ber. 1, 181). 


Zur Perxinschen Synthese des Cumarins ist zu erwihnen, dab. 
PERKIN (B. 8, 1599) Salicylaldehyd mit Natriumacetat und Essiganhydrid 
erhitzt. — Prcumann (B. 17, 929) erhitzte ein Gemenge von Phenol und 
Apfelsiure in Vitriolél. — HocnsrEerrer (A. 226, 360) leitet Bromdimpfe 
bei 170° in Melilotsaiureanbydrid. — Prcumann und Krarrrt (B. 34, 423) 
destillieren cumarin-6-carbonsaures Silber. — Brycute (BI. III, 17, 515) 
erhitzt 61 g Salicylaldehyd mit 102 g Essigsiureanhydrid auf 180° im Rohr. 

Physik. Eig. des Cumarins. Rhomb. Kristalle (Provosraye, A. ch. III, 
6, 853 und Scaccur, G. 14, 563). — Zwerncer und Dronxe (A. 123, 148): 
Smp. 67°. — Perkin (A. 147, 232): Sdp. 290—290,5°; es list sich schwer 
in kaltem H,O, la8t sich aus heiBem gut umkristallisieren. Cumarin lat 
sich unzersetzt sublimieren, ein Verhalten, das dazu benutzt wurde, 
Cumarin in Pflanzen nachzuweisen (NestiEr, Ber. d. bot. Ges. 19 [1901], 
350). — Uber Kristallisationsgeschwindigkeit vgl. BoaoyawLENSKY (Ph. Ch. 
27, 526); tiber Brechungsvermégen ANnpDERLINI (G. 25, II, 142). 

Chem. Eig. des Cumarins. Das Cumarin wird durch Kalilauge in 
o-Cumarsiure OH-C,H,-CH:CH-CO,H aufgespalten: Smp. 207—208° 
(PeRKIN, A. 147, 232) (vgl. Bestandteil o-Cumarsiiure). — Durch Reduktion 
mit Natriumamalgam in wiiBriger Lésung entsteht aus dem Cumarin Meli- 
lotsiure OH-C,H,-CH,-CH,-COOH (Zwenerr, Spl. 5, 122). 

Das Cumarin nimmt 1 Mol. Brom auf und liefert die Verbindung 
C,H,O,Br, (Perkin, A. 157, 116): Smp. 105°. — Mit HBr bei 0° entsteht 
ein unbestandiges Additionsprodukt (Epmrt, A. 226, 347). 

as Cumaroxim CHC. _¢: NOH (Tremann, B. 19, 1662) schmilzt 
bei 131° 
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Hs liefert beim Schmelzen mit KOH Salicylsaure (vgl. oben). 

Zur Identifizierung des Cumarins eignet sich der Smp. 67°, ferner die 
Uberfiihrung durch Schmelzen mit KOH in Salicylsiure. — Mit Jod 
hefert das Cumarin eine kristallinische Verbindung. Die kleinsten Mengen 
des festen oder auch in Wasser gelésten Cumarins sind mit Hilfe von 
Chlorzinkjod nachzuweisen”(Apoth. Ztg. 19 [1904], 271). Kine quantitative 
Bestimmung des Cumarins neben Vanillin geben Winron und Barney 
(Pharm. Journ. 75 [1905], 476) an 

Die Konstitution und Geschichte des Cumarins sind bereits eingehend 
erértert worden. 

Die Anwendung des Cumarins in der Parfiimerie ist eine sehr aus- 
gedehnte, es findet zur Darstellung der verschiedensten Wohlgeriiche Ver- 
wendung. “ 





p-Oxyzimtsiure = p-Cumarsiure 
C-CH: CH-COOH 


HCA cH 
CcH.03 = i Je 
OH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die p-Cumarsiure wurde von 
BamBercer (M. 12, 458) aus dem Uberwallungsharz der Schwarzféhre 
(Pinus Laricio Poir.) erhalten, ferner von demselben Forscher (M. 14, 337) 
aus dem gelben Harz von Xanthorrhoea hastilis. — H1ILDEBRANDT (Ar. 234 
[1896], 703) untersuchte ebenfalls das Xanthorrhoeaharz und fand darin 
Zimtsiure und p-Cumarsiure. 

Physik. und chem. Eig. der p-Cumarsaure: Die Saure kristallisiert mit 
1 Mol. H,O und schmilzt bei 206° (Tremann und HerzFeup, B. 10, 266). 
Die mivorel Lésung gibt mit Eisenchlorid eine dunkel Pinon Farbung. 

Neuere Untersuchungen miissen erst feststellen, ob bei der Wasser- 
dampfdestillation diese Siure in gréBeren Mengen in das Xanthorrhoea- 
harzél iibergeht. — Den Athylester einer Methoxy-y-Cumarsiure 
will TurEsH im Rhizom von Hedychiwm spicatum entdeckt haben (B. 17, 
Ref. 583). 





379.u. 380. Laktone von Dioxysiiuren. Umbelliferon = Oxycumarin 


CH: CH-CO 
CO02-a 


C,H,0; = id oe 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Umbelliferon wurde zu- 
erst bei der trocknen Destillation von Umbelliferenharzen (Sommer, J. 
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1859, 573) und des alkohol. Extraktes von Daphne Mezereum (Seidelbast) 
(ZwENGER, A. 115, 15) erhalten. f 

Knit untersucht in Bern (Ar. 237 [1899], 256) das Ol des echten 
Opopanax (Umbellifere Ferula Opopanax L.) und gibt an, Umbelliferon er- 
halten zu haben. 

Physik. und chem. Eig. des Umbelliferons: Smp. 223—224° (Timmann 
und Rermer, B, 12, 994), fast unlésl. in kaltem Wasser, lésl. in 100 TL 
siedenden Wassers. Die Liésung in konz. H,SO, zeigt eine intensiv blaue 
Fluoreszenz; geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Hydroumbell- 
sdure C,H,,0, tier. 

Der Umbelliferon-4-methylaither C,,H,O, = CH,O-C,H,O-C,H,O 
findet sich in den Blittern des Bruchkrautes (Herniaria hirsuta L.) (BARTH 
und Herzic, M. 10, 162): Smp. 117—118°; er riecht, ebenso wie das Um- 
belliferon, beim Erhitzen cumarinartig. 





Im Anschlu8 an die erwahnten Siuren sollen zwei Verbindungen be- 
schrieben werden, die sich in Rutaceendlen finden, das Citropten und 
Bergapten. Mit Wasserdimpfen diirften diese Verbindungen fast garnicht 
fliichtig sein, jedoch stehen sie in nahen Beziehungen zu Bestandteilen 
der iither. Ole und sind 


Derivate von Trioxysiuren. Citrapten = Limettin 
(Citronenélstearopten, Citronendlkampfer, Citropten) = 


C-CH:CH-CO 
H,coC~ coe. 


HO Jor 
SS 
COCH, 


C,,H,,9, = 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Schon seit langer Zeit ist es 
bekannt, daf sich aus den gepreBten Olen der Friichte der Citrus-Spec. 
ein Stearopten abscheidet. Borssenor (J. d. Ph. 1829, 324; Bucun. Rep. 
40, 179) bezeichnet dieses Stearopten als ,,Citronendlkampforid®, Buan- 
cHET und Sewn (A. 6, 281) beschiaftigen sich ebenfalls mit dieser Ver- 
bindung. — Mouuper (A. 81, 69) gibt im Jahre 1839 den Smp. zu 46° an, 
sowie daB die Verbindung bei etwas héherer Temperatur sublimiert; die 
Analyse stimmt auf die Formel (C,H,0),. 

BrrtTHELor (A. 88, 346) berichtet im Jahre 1853 tber das Stearopten 
des Citronenéls: ,,Aus dem Riickstande in der Retorte kristallisierte beim 
Erkalten eine eigentiimliche Substanz in farblosen fliichtigen Kristallen, — 
welche erst tiber 100° schmolzen, in Wasser fast unldslich (die Lisung 
zeigte Dichroismus), in heifem Weingeist sehr wenig léslich waren (die 
Lésung erstarrte beim Erkalten gallertartig), und 58,0°/, Kohlenstoff, 7,5°/, 
Wasserstoff und 34,5°/, Sauerstoff ergaben.“ 
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Aus diesen Mitteilungen geht hervor, daB man bis zum Jahre 1857 
‘wohl wuBte, daB sich in verschiedenen Citrusélen ein fester Bestandteil 
findet, jedoch kannte man seine Bruttoformel nicht, da er sehr schwer von 
den anderen Bestandteilen zu befreien ist. Auch die naichsten Perioden 
bis zum Jahre 1887 brachten keine Aufklirung iiber diesen Kérper. 


Erst in der letzten” Periode, 1887 bis zur Gegenwart, gelang’ es, 
vollige Klarheit titber dieses Molekiil zu schaffen. 


Crismer (Bl. III. 6, 30; B. 24 [1891], Ref 661) berichtet im Jahre 
1891 ,Uber die kristallisierten Produkte des Citronen- und Bergamottils“. 
Aus dem Citronenél gibt er an zwei Substanzen erhalten zu haben, eine 
‘vom Smp. 143—144° und der Zusammensetzung C,,H,,0,, und aus dem 
Petrolither, aus welchem die Kristalle sich abgeschieden hatten, eine 
zweite Verbindung, welche bei 50° schmilzt. 


Trupen beschiftigt sich ausfiihrlich mit dem Citropten (Limettin). 
‘TrnpEn und Beck (Soc. 1890, I, 323; B. 28, Ref. 500) erhalten aus Citrus 
Limetta das Limettin: C,,H,,0,, Smp. 121—122°, es liefert ein Brompro- 
dukt C,,H,,Br,0, und gebe beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin usw. 
Dagegen werde aus den Friichten von Citrus Limonum ein bei 115—116° 
schmelzender Kérper von der Zusammensetzung C,,H,,0, erhalten. — In 
einer spiteren Abhandlung berichtet Trnpen (Soc. 1892, I, 344; B. 25, 
Ref. 585) im Jahre 1892 iiber Limettin und gibt an, daf das reine 
Limettin die Zusammensetzung C,,H,,0, habe und bei 147,5° schmelze; es 
wurden ein Trichlorlimettin vom Smp. 188,5° und ein Dibromlimettin 
vom Smp. 297° und ein Monochlordibromlimettin C,,H,Br,ClO, vom 
Smp. 202° erhalten. — Trmprn und Borrows (Soc. 61, 344; C. 1892, I, 
560, 780; Proc. 17, 216; C: 1902, I, 118; Soc. 81, 508; C. 1902, I, 1333) 
kommen zu dem Resultat, da® das Limettin ein 4,6-Dimethoxycumarin 
an _CH:CH 
( 39)"CHS 5 Ag s 
Brom-4,6-dimethoxycumarilsiure ©,,H,O,Br vom Smp. 239° ge- 
wonnen. Die aus dem Ag-Salz des Limettins und Methyljodid erhaltene 
Verbindung C,,H,,0O, sei 4,6-Dimethoxy-a¢-methylcumarin (CH,0),- 


CH:C-CH 
CHe< 5 do i Nadeln; diese Verbindung liefert bei der Kinwirkung 


ei. Aus dem Dibromlimettin wurde mittels KOH 


von Brom in Essigsiure das Dimethoxy-e-methyl-f?-bromcumarin 
CBr: C-CH, 
(CH, 0), -C, H< 9 bo 
durch Erhitzen mit Alkali das Brom eliminiert unter Bildung von Di- 
methoxy-a¢-methyl-f-hydroxycumarin 


: Smp. 260° Aus dieser Verbindung wird 


C(OH): C-CH, 
(CHO) CH c Gg e 


Smp. 248°. Dieses Hydroxycumarin gibt mit Alkali keine Cumarilsdure. 
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KosTanecKI und pe RuisTER DE Witp (B. 35, 861, C. 1902, I, 812; 
zeigen, da& das Limettin kein 1,3-Dimethoxycumarin-chromon ist 


CH O 
H,coc~ “Cc CH 


ad por 
COOH, CO 


Burcrss (Chem. Ztg. 25 [1901], 602) erhielt aus Citronenél, das er, 
mit Aceton schiittelte, auf Wasserzusatz zwei Schichten, auf deren unterer 
sich nach 24-stiindigem Stehen in den auf ihr schwimmenden Oltropfen 
Kristalle vom Smp. 145° abschieden. Die alkoh. Liésung der Substanz 
zeigte deutliche blaue Fluoreszenz; B. erhielt aus dieser Verbindung ein 
Dibromid und bei der Oxydation Oxal- und Kohlensiure. 

Vollige Klarheit iiber die Konstitution des Citroptens brachten als- 
dann die Untersuchungen von Scumipt (Apoth. Ztg. 16, 619; C. 1901, II, 
809; Ar. 242, 288), der schlieBlich seine Versuche durch die Synthese des 
Citroptens krénte. Scamipr zeigte, daB Citropten und Limettin identisch 
sind, daB beide Verbindungen bei 146—147° schmelzen, sich in Alkohol 
mit blauer Fluoreszenz lésen, da die Zusammensetzung C,,H,,0, sei, daB 
das Citroptendibromid C,,H,,O,Br, bei 250—260° schmilzt, daB es ein 
Séureanhydrid bzw. Lakton ist, daf es einen Methylather mit sauren 
Kigenschaften vom Smp. 215° liefert, daB es zu den Dioxycumarinen 
gehért und ein vom Phloroglucin sich ableitendes Isomeres des Dimethyl- 
Aesculetins und Dimethyl-Daphnetins sei. Aus den Citronendlriickstinden 
wurde schlieBlich ein Phenol vom Smp. 89° isoliert. Das Citropten wurde 
von ScumipT und FLAcuer synthetisiert, indem sie aus Phloroglucinaldehyd 
Dioxycumarin darstellten und letzteres in methylalkohol. Lésung mit 
2 Mol. KOH und 2 Mol. Jodmethyl bis zum Eintritt der neutralen Reaktion 
am RiickfluBkiihler erhitzten: 


COH CH COCH, CH 
Ei ii HOA Ce E 
Scns | 
OCS ee HOO. C.__00 
GH. 0 CH 6) 


Uber das Vorkommen des Citroptens ist zu erwihnen, daB es sich 
im Citronené] findet, im italienischen Limettél und auch im Cedroél. 
(The Analyst 26 [1901], 260). Wahrscheinlich findet es sich aber auch 
noch in anderen nahe verwandten Citrusdlen. 

Die physikalischen und chemischen Eig. wurden bereits erwaihnt; der 
Smp. der reinen Substanz diirfte bei 147° liegen. 
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Bergapten 


C-CH:CH-CO 
H,COC~ “C—O 


| 
HC C 
SS 
Sais 


Se 


CH 


C, 2 H, 0, I 


Vorkommen, Isolierung usw. Im gepreBten Bergamotté] (Citrus 
Bergamia Risso) finden sich ebenfalls Stearoptene, die aber in der Haupt- 
sache chemisch verchieden sind von den Stearoptenen des Citronen- 
éls usw. Nach Ausarbeitung der Elementaranalyse untersuchte man in 
den dreiBiger Jahren des achtzehnten Jahrhunderts neben anderen Stear- 
optenen itherischer Ole das sich aus dem Bergamottél abscheidende 
Stearopten. Aber schon vorher hatte KarLBRUNNER (BAUMGARTNERS Jahrb. 
der Phys. 8, 367) dieses Stearopten, das auch Bergamottkampfer genannt 
wurde, beobachtet. Dumas (l'Institut) gibt an, da’ das Stearopten des 
Citronenéls und des Bergamottéls dieselbe Zusammensetzung habe, ebenso 
BorssEnoT. Muuper (A. 31, 70) beschaftigt sich ebenfalls im Jahre 1839 
mit dem Stearopten des Bergamottéls und fand dafiir den Smp. 206,5°, 
sowie da es sublimiert, durch H,SO, trete Rotfarbung ein, Zusammen- 
setzung sei (C,H,O,),. ,,Das Stearopten des Bergamottéls unterscheidet 
sich wesentlich von dem des Citronenéls; die beiden Ole haben also wahr- 
scheinlich nicht dieselbe Konstitution.“ 

Oxume (A. 81, 316; A. 37, 197) bringt ebenfalls im Jahre 1839 Mit- 
teilungen itiber die Zusammensetzung des Bergamottiéls und bezeichnet 
als ,,Bergapten“ den stearoptenartigen Koérper des letzteren: er kristal- 
lisiert in kurzen feinen Nadeln, sublimiert unzersetzt und hat die Zusammen- 
setzung (C,H,O,),. Auch Onme ist der Ansicht, daB das Bergapten durch 
den oxydierenden Hinflu8 der Luft aus dem Kohlenwasserstoff des Berga- 
mottéls entstanden sei. 

SouBerRAN und Capiratne (Journ. de Pharm. 26, 68, 509; A. 84, 
321; 35, 313) sind ebenfalls der Ansicht, da8 das Bergamottél ein oder 
zwei Ole aus der Klasse der Kampfene C,,H,, nebst einem Hydrat, dessen 
Zusammensetzung noch unbekannt sei, enthalte und wahrscheinlich noch 
eine kleine Quantitit eines sauerstoffhaltigen Ols, das sich durch Ab- 
sorption von atmosphirischem Sauerstoff bilde. Wahrscheinlich sei dies 
das Bergapten. 

Genau so wie beim Citropten weif man bis zum Jahre 1857 sehr 
wenig tiber die Zusammensetzung des Bergaptens, wenn man auch richtige 
Analysen (C,H,O), hat. Lange Zeit hindurch beschaftigt man sich nicht 
mit dem Bergapten, ebenso wenig wie mit dem Citropten. 

Aus den beiden Perioden 1857—1872 und 1872—1887 liegt im 
wesentlichen nur eine Arbeit von Franxe iiber das Bergapten (Diss. 
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Erlangen 1880) vor, der jedoch fiir diese Verbindung die Zusammen- 
setzung C,,H,,0, annahm und nur konstatierte, daB das Bergapten ein 
sehr widerstandsfihiger K6rper sei. 

Erst die Untersuchungen von POMERANZ (M. 125)379eenle te: 28) 
in den Jahren 1891 und 1893 brachten weitere Klarheit tber die Konsti- 
tution des Bergaptens. P. findet den Smp. im Gegensatz zu den Beob- 
achtungen friiherer Forscher zu 188°, bestiitigte die Analysen von MULDER 
und Oume, stellte die Molekularformel zu C,,H,O, fest und fand, dai 
Bergapten sich in Kalilauge erst bei langerem Kochen auflést, dagegen 
nicht in Alkalicarbonaten, daf Essigsiureanhydrid nicht einwirkt, ebenso- 
wenig Phenylhydrazin. Durch Behandlung mit Jodwasserstofisiure wurde 
eine Oxymethylgruppe nachgewiesen. Bei der Behandlung mit Jodmethyl 
und KOH resultierte ein Dimethylbergapten C,,H,,0, und eine 
Methylbergaptensaure C,,H,,0, vom Smp. 138°. Durch Einwirkung 
von schmelzendem Kali auf das Bergapten wurde Phloroglucin gewonnen. 
P. schlieBt nun, daB das Bergapten der Methylather eines Oxycumarins 
sei, das sich vom Cumaron ableitet und zu letzterem in derselben Be- 
ziehung stehe wie etwa das Methylumbelliferon zum Benzol. Es wird 
das Nitrobergapten C,,H,(NO,)-O, vom Smp. 246° dargestellt; durch Oxy- 
dation des letzteren wird eine Saure C,,H,(NO,)-O, erhalten, die zum 
Bergapten in derselben Beziehung stehe wie die Salicylsaure zum Cumarin, 
also eine Nitromethoxycumaroncarbonsiure sei: Smp. 200°. 

Zur Konstitution ist noch zu bemerken, daB die Bruttoformel C,,H,O, 
durch die Untersuchungen von PomEranz feststeht und da das Bergapten 
einmal ein Cumarinabkémmling ist, daB es aber auch einen zweiten Ring, 
einen Furanring, enthilt, so daB es gleichzeitig ein Cumaron ist. 

Interessant ist es zu beobachten, wie die geschichtliche Entwicklung 
in der Erkenntnis des Citroptens und Bergaptens groBe Ahnlichkeit besitzt, 
indem mit jedem Fortschritt, der in der Strukturchemie usw. gemacht 
wurde, auch beide Molekiile sofort naher in Angriff genommen und in 
ihrer Konstitution weiter aufgeklart werden. — Fiir den Geruch der 
itherischen Ole, in denen diese Bestandteile vorkommen, sind die letzteren 
wertlos. 


Werfen wir noch einmal einen Blick auf das Vorkommen der Sauren 
und Laktone der Benzolreihe als Bestandteile atherischer Ole, so nehmen 
wir wahr, da8 sie als solche in quantitativer Hinsicht eine untergeordnete 
Rolle spielen; nichtsdestoweniger sind sie im allgemeinen fiir die Ent- 
wicklung der Chemie, sowie im speziellen fiir die Erkenntnis der Bestand- 
teile der Atherischen Ole von groBer Wichtigkeit gewesen. Die Er- 
schlieBung der Konstitution der Benzoésaiure, Salicylsiure, Anissiure, 
Zimtsiure usw. war fir die Chemiker eine grofe Aufgabe; doch nicht 
genug damit, die Atherischen Ole bildeten fiir alle diese Verbindungen ein 
bequemes und eine Zeitlang das einzige Ausgangsmaterial fiir die Darstellung 
einer unendlichen Fille von chemischen Verbindungen gerade auch der 
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Benzolreihe. — Fir die Praxis haben sich die Siuren insofern als nicht 
so wichtig erwiesen, als sie z. B. fir das Aroma der atherischen Ole von 
keiner pedentma sind, also auch in der Parfiimerie keine Anwendung 
finden; dagegen haben einzelne Glieder der Reihe in der Medizin Be- 
deutung erlangt, so Benzoésiure, Salicylsiure usw. Wichtiger fiir die 
Parfiimerie erwiesen sich-einige Laktone der hierher gehérigen Siuren, so 
das Cumarin, das auBerordentlich beliebt ist und in sehr groBen Quanti- 
taten Verwendung findet. 





,  #) Ester von Sauren der Benzolreihe. 

_ Ebenso wie es Ester von Siuren als Bestandteile der atherischen 
Ole gibt, welche zur aliphatischen Reihe gehéren bzw. zur hydriert- 
cyklischen, finden sich als Bestandteile utherischer Ole auch solche Ester, 
deren Séuren Benzolabkémmlinge sind. Ester, deren Sauren hydriert- 
cyklische Natur besitzen, treten auferordentlich zuriick. Ester, deren 
Siuren zur Benzolreihe gehéren, erreichen zwar in quantitativer Beziehung 
nicht die Wichtigkeit, wie die im Bd. I abgehandelten Ester, deren Siuren 
aliphatisch sind, aber nichtsdestoweniger sind sie im allgemeinen fir den 
Gang der Entwicklung der organischen Chemie von groBer Bedeutung 
gewesen, als auch sind sie fiir die Technik, und zwar hauptsachlich fir 
die Parfiimerie, teilweise von ganz auSerordentlicher Bedeutung. Ich er- 
innere in dieser Hinsicht an den Salicylsiuremethylester. Auch das 
Vorkommen dieser Ester in den einzelnen Olen ist in quantitativer Hinsicht 
zum Teil ein recht bedeutendes, indem z. B. das Gaultheriaél im wesent- 
lichen aus Salicylsiuremethylester besteht; aber der Salicylsiuremethyl- 
ester gehért ferner zu denjenigen Verbindungen, die in bezug auf das 
hiufige Vorkommen eines Bestandteils in den iitherischen Olen zu 
den am weitesten verbreiteten gehéren, wie spiter eingehend erdértert 
werden wird. 


Ester von Sduren der Benzolreihe, die im Kern nicht durch 
Sauerstoff substituiert sind. 


Ester von gesattigten Siuren. 


Ester der Benzoésiure. 


Genau so wie wir den Benzylalkohol, den Benzaldehyd und die 
Benzoésaure als Bestandteile atherischer Ole kennen lernten, so findet 
sich letztere auch verestert in vielen Pflanzen. Der alkoholische Bestand- 
teil des Esters wechselt, indem wir es bald mit einem Alkohol der 
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Methanreihe gesittigter oder ungesiittigter Natur, bald mit einem Alkohol 
der hydriert-cyklischen Reihe oder schlieBlich einem solchen der Benzol- 
reihe zu tun haben kénnen. 


Ester der Benzoésiure, deren alkohol. Bestandteil zur Methan- 
reihe gehort. 


381. Benzoésiiuremethylester C,H,0, = C,H, -COOCH,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Benzoésiuremethylester 
wurde bald nach Festlegung der Beziehungen des Benzoylwasserstoffs zur 
Benzoésiure, nach Aufstellung der Radikaltheorie dargestellt; besonders 
nachdem die Natur des Holzgeistes ebenfalls im Lichte der Radikaltheorie 
erkannt worden war und man seine Analogie mit dem Weingeist fest- 
gestellt hatte, wurden Verkuppelungen zwischen Saure und dem Holzgeist 
so auch mit der Benzoésiure, ausgefiihrt. Dumas und Prtieor (A. 15, 
37) dirften gelegentlich ihrer umfassenden Arbeit iiber Holzgeist den 
Benzoésaiuremethylester im Jahre 1835 zuerst gewonnen haben. 

Korr (A. 94, 307) untersuchte das benzoésaure Methyl alsdann niher 
und stellte seine physikalischen Konstanten fest; der Ester war erhalten 
worden durch Sattigen einer Liésung von Benzoésiure in Holzgeist mit 
Salzsiure. 

Carius (A. 110, 210) berichtet alsdann im Jahre 1859, daB die 
Bildung des Benzoésiuremethylesters auBerordentlich leicht nach der an- 
gegebenen Methode vor sich gehe und da beim Siattigen einer Lésung 
von Benzoésiure in itberschtissigem Methylalkohol mit Salzsiuregas 
eine 2—3stiindige Digestion auf dem Wasserbade geniige, um eine quan- 
titative Ausbeute zu erzielen. . 

Vollig aufgeklirt wurde natiirlich die Konstitution des benzoésauren 
Methylesters erst, sobald in den sechziger Jahren die Konstitution der 
Benzoésaure erschlossen worden war. — In den niichsten Perioden wurden 
alsdann weitere physikalische Konstanten bestimmt und schlieBlich gelang 
es auch in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, das Methylbenzoat 
als Bestandteil atherischer Ole nachzuweisen. 


Amaryllidaceae. 


Das itherische Ol der Tuberosenblite (vgl. Bestandteil Benzyl- 
alkohol) wird durch Extraktion mittels eines flissigen Lésungsmittels oder 
durch Enfleurage gewonnen; im ersten Falle wird das flichtige Lésungs- 
mittel entfernt (Huss, B. 36, 1460) und es resultiert die ,,essence concrete 
de Tubéreuse* bzw. das durch Befreien von Pflanzenwachs erhaltene 
»Lubéreuse pure“ oder ,,liquide“, im zweiten Falle die Tuberosenpomade 
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H. untersuchte nun das itherische Ol, wie es.in der Tuberosenbliite vor- 
kommt, alsdann auch, wie es bei der Enfleurage gewonnen wird, und kommt 
zu dem Kesultat, ,,die geringen in der Tuberosenblite befindlichen Mengen 
itherischen Oles (ca. 0,0066°/,) enthalten prozentual reichliche Mengen 
aromatischer Ester ([darunter Anthranilsiiuremethylester (ca. 1,13°/, = 
0,75 g pro 1000 kg Bliten), Ester der Benzoéséure (ca. 12—15°/, = 
8—10 g pro 1000 kg Bliiten), Benzylalkohol frei und als Ester]*. Nach 
der Behandlung des Tuberosendls mit Atherschwefelsiiure und alkoh. Kali- 
lauge in trockner atherischer Lésung in der Kilte usw. wurden ca. 80°/, 
des angewandten Oles zuriickerhalten: d= L022, Ve Zi 1540.0 Bem 
Behandeln mit Kaliumpermanganat (Chem.. Zeitschrift 2 [1903], 4835), 
um aromatische Ester und Alkohole zu isolieren, hinterbleibt schlieBlich 
eine helle klare Lésung, auf welcher der gréBte Teil des von Permanganat 
nicht angegriffenen Oles schwimmt. Bei dieser Oxydation hinterblieben 
ea. 25°/,; d= 1,047, ep =+1°% V.Z. = 285,6; als gegen Permanganat 
bestiindig. Durch sorgfaltige ra ineue Destillation wurden alsdann 
einzelne Fraktionen erhalten, welche zweifellos aus Estern der Benzoé- 
siure bestanden, jedoch konnte nicht mit voller Sicherheit festgestellt 
werden, ob Benzoésiuremethylester vorlag, wenn auch die niedrigsiedenden 
Anteile darauf hinwiesen. Scu. u. Co. (Scu. 1908, I, 75) hatten gelegent- 
lich einer Untersuchung des Tuberosenéls nach vorgenommener Trennung 
und Reinigung mit KMnO, die Ansicht ausgesprochen, da ein in geringer 
Menge isolierter Bostaudiell des Oles Benzoésiuremethylester sel. ,,Dieses 
mit Wasserdampf ziemlich leicht fliichtige Ol wurde im Wasserdampfstrom 
abdestilliert; es war schwerer als Wasser, aber die Menge war zu gering, 
um die Konstanten genau festzustellen. Daf dies Ol in der Tat im 
wesentlichen Bees teemcibelestex war, ergab sich beim Erwirmen des- 
selben mit alkoholischem Kali, wobei in guter Ausbeute Benzoésiure 
entstand.“ In der niachsten Abhandlung (Scu. 1908, II, 68) gehen 
Sou. u. Co. nochmals auf das Vorkommen des Methylbenzoats im Tuberosen- 
bliitendl ein und sind der Meinung, daf zweifellos nach den Hessrschen 
Versuchen Benzylbenzoat vorkomme. ,,Es bleibt immerhin auffallend, daf 
das durch Oxydation isolierte Estergemisch verhiltnismafig leicht fliichtig 
ist. Hesse gibt den Sdp. der ersten Hialfte des Gemisches von unter 
199—240° an, wibrend die andere Hilfte iiber 240° siedet. Der Sdp. 
des Benzylbenzoats liegt aber bei 324°. Hiernach sind doch auch niedriger 
siedende Ester vorhanden und die Gegenwart von Benzoésiuremethylester 
(Sdp. 199—200°) wire danach nicht ausgeschlossen.“ 


Anonaceae. 


Im Ylang-Ylangél weisen Scu. u. Co. (Sco. 1901, I, 58; 1902, 
I, 64; siehe auch Darzens, BI. III, 27, 83) unter anderem Ester der Benzoé- 
siure und Salicylsiiure nach. ,,Beide Sauren sind, teils an Methylalkohol, 
teils an Benzylalkohol Pen. in dem Ole in Gestalt von Estern vor- 
handen.“ 


Semmuer, Ather. Ole. 1V 20 
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Lauraceae. 


In der Cotorinde wies O. Hesse (J. pr. II, 72 [1905], 245) Benzoesaure- 
methylester nach. 


Myrtaceae. 


Auch fir das Nelkendl (Eugenia caryophyllata Thunb.) (Scx. 1902, 
I, 44) weisen Sou. u. Co. auf das ev. Vorkommen von Methylbenzoat hin, 
wenn dieses auch nur einen minimalen Bestandteil des Oles ausmache. 
Alsbald (Scx. 1908, I, 51) wird berichtet: ,,Neuere Versuche haben unsere 
Annahme bestitigt.“ ,,Zur Isolierung des Benzoésaureesters diente das 
bei 180—210° ttbergehende Ol. Dasselbe wurde bei gewohnlicher T'em- 
peratur mit einer 1—2°/,igen Permanganatlésung so lange oxydiert, bis 
die violette Farbe der nach und nach in kleinen Mengen zum Ol gegebenen 
Lésung bestehen blieb. Auf diese Weise erhielten wir eine deutlich nach 
Benzoésiuremethylester riechende Flissigkeit vom Sdp. 190—200°, welche, 
da sie wenig leichter als Wasser war, noch betrichtliche fremde Bei- 
mengungen in sich schlieBen muBte.“ 


Aus allen diesen Mitteilungen iiber das Vorkommen erkennen wir, 
daB der Benzoésiiuremethylester sich in mehreren Atherischen Olen als Be- 
standteil finden diirfte, da& aber sein Vorkommen in allen Fallen ein 
wohl nur geringes ist. 

Physik. Eig. des Methylbenzoats. Sdp. 
digg = 1,0876 (Kopp, A. 94, 307). 

Sroumann, Ropatz u. Herzpere (J. pr. I, 36, 4): Sdp.,,, = 195,5°, 
d,, = 1,103, Mol.-Verbr. 943,976 Kal. — Uber die mittlere spez. Warme vgl. 
ScutrF (A. 284, 316); iiber die elektr. Leitfihigk. Barrout (G. 24, II, 161). 

Perkin (Soc. 69, 1237): Sdp. 198,6° (i. D.), dy, = 1,1035, ds), = 
1,0942, ds, = 1,0869; Magn. Dreh. 12,76 bei 11,5°. — Uber Dampf- 
spannungskurve vgl. Kanipaum (Ph. Ch. 26, 612); iiber die Dielektrizitats- 
konstante Drupr (Ph. Ch. 28, 308) und Lozws (W. 66, 394). 

Chem. Eig. des Methylbenzoats. Liefert durch Verseifung mit Kali- 


eC oar any 


lauge Benzoésiure und Methylalkohol. — Nach Tawerne (R. 17, 96) 
entsteht durch Kinwirkung von reinster HNO, auf Methylbenzoat der 
m-Nitrobenzoésiureester neben wenig o-Nitrobenzoésaureester. — Nach 


Raikow (Ch. Ztg. 24, 368) liefert Methylbenzoat mit konz. Orthophosphor- 
siiure eine kristallinische Verbindung, wihrend die Benzoate der homologen 
Alkohole eine solche nicht lefern. 

Der Identifizierung des Methylbenzoats geht am besten eine Reinigung 
der von 195—205° siedenden Anteile, nachdem ev. natiirlich Aldehyde ° 
usw. mit Bisulfit entfernt worden sind, durch verd. Kaliumpermanganat- 
lésung in der Kalte vorauf. Dieses Oxydationsmittel lABt Methylbenzoat 
unverandert. Die physikalischen Daten werden bestimmt, alsdann wird 
zweckmiBbig in wibriger Lauge verseift; die ev. Komponenten Benzoésaure 


vom Smp. 121° und Methylalkohol lassen keinen Zweifel an dem Vor- 
handensein von Methylbenzoat. 
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Die Konstitution des Methylbenzoats ergibt sich ohne weiteres aus 
dem Aufbau und Abbau dieses Molekiils. 

Geschichtlich ist noch zu betonen, daB das Methylbenzoat bereits in 
den dreibiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts bekannt war, daB es 
aber erst in den letzten fiinf Jahren als Bestandteil einiger Atherischer 
Ole nachgewiesen worden ist. 

Die Anwendung des Methylbenzoats in der Parfiimerie diirfte einer 
weiteren Ausdehnung fahig sein; jetzt wird es schon ziemlich viel unter 
der Bezeichnung ,,Niobedl* benutzt. 





Estef der Benzoésiure mit ungesittigten aliphatischen 
Alkoholen. 


382. Geranylbenzoat C,H, -CO00O-C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Es hat sich herausgestellt, 
daB die Benzoésiure in atherischen Olen hiufig mit hochsiedenden Alko- 
holen verkuppelt ist, so daf diese Ester wegen der allein schon hoch- 
siedenden Komnancntcn betrichtlich hoch sieden und sich unzersetzt nur 
bei sehr gutem Vakuum destillieren lassen; auch sind diese Ester mit 
Wasserdimpfen nur sehr schwer fliichtig avd aus diesem Grunde diirfte 
das Vorkommen solcher Benzoate in atreriseten Olen noch haufiger sein, 
als es bis jetzt konstatiert wurde. 

Zu derartigen Benzoaten gehért auch das Geranylbenzoat. RrycHLErR 
(Bl III, 11, 407, 576, 1045; 18, 140) untersuchte das Ylang-Ylang- 
und Canangaél (Unona odoratissima); R. stellte fest, da sich in diesen 
Olen sowohl Acetate, als auch Benzoate finden und daf8 aliphatische Alko- 
hole, besonders Linalool (Ylangél) und Geraniol, mit diesen Siuren ver- 
estert vorkommen. Hs ist jedoch nicht gelungen, das Geranylbenzoat in 
reinem Zustande abzuscheiden. 

Physik. und chem. Eig. des Geranylbenzoats. Auf synthetischem 
Wege wurde das Geranylbenzoat von Erpmann und Hours (J. pr. I, 56, 6) 
und von Erpmann (B. 31, 358) dargestellt und gefunden, daB sein Sdp.,, 
bei 194—195° liegt. — Durch Verseifung des Esters erhailt man Benzoé- 
siure und Geraniol zuriick, die an ihren physikalischen Konstanten 
bereits zu erkennen sind; iiber die weitere Identifizierung des Geraniols 
s. diesen Alkohol Bd. I. 

Geschichtlich ist zu betonen, da8 das Geranylbenzoat natiirlich erst 
in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, sowohl kiinstlich dar- 
gestellt, als auch in einem Atherischen Ol konstatiert werden konnte, 
nachdem am Ende der achtziger und zu Beginn der neunziger Jahre des 
vergangenen Jahrhunderts das Geraniol durch Szemmuer in seiner Konsti- 
tution usw. erschlossen war. 
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383. Linalylbenzoat 


000-6,H, 
} | 
C,H, -C00- C,H, = Gy! >C- CH, - CH, - CH, -C-CH:CH,. 
OH, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das vom Geranylbenzoat 
Gesagte gilt mut. mut. auch vom Linalylbenzoat. Das Linalylbenzoat ist 
‘bisher auf priparativem Wege nicht gewonnen worden. REYCHLER 
(Bl. III, 11 [1894], 407, 576, 1045; 18 [1895], 140) erhielt gelegentlich 
der Untersuchung des Ylang-Ylang- und Canangaéls beim Verseifen als 
saure Bestandteile Benzoésiure, Essigsiiure usw., als alkoholische Bestand- 
teile das Linalool (Ylangol) und Geraniol. Er schlieBt daraus, daB das 


Linalool — als solches mu8 das Ylangol angesehen werden — mit der 
Benzoésaure verestert in genannten Olen vorkommt. 
Physik. und chem. Eig. werden weiter nicht angegeben. — Es diirfte 


sich bei dem Linalool im wesentlichen um die Linksmodifikation handeln, 
da fiir diesen Alkohol beobachtet wurde: Sdp. 196—198°, d,, = 0,874, 
ap = — 16°25". 

Der Zeit nach konnten diese Untersuchungen erst im letzten Zeit- 
abschnitt vorgenommen werden, nachdem die Konstitution des Linalools 
festgelegt worden war. 


Im AnschluB hieran mége das 
Peruviolbenzoat 


Erwahnung finden, wenn es auch nicht feststeht, daB dieser Kérper bei 
der Destillation mit Wasserdampf mit in das Perubalsamél tibergeht. 
Gewohnlich wird das Perubalsamél durch Extrahieren mit Petrolather 
gewonnen. ‘THoms (Ar. 237, 271; C. 1899, II, 315) beschiiftigte sich mit 
dem ,,Cinnamein“ oder Perubalsamél. Tu. stellte fest, daB die Alkohole 
des ,,Cinnameins“ aus Benzylalkohol und Peruviol CEH OnCe 
0,886, Sdp., = 139—140°, angenehm honigartig oder narzissendhnlich 
riechend, ¢p = + 13° [100 mm-Rohr]), bestehen. Das Sauregemisch des 
,Cinnameins“ besteht aus Benzoé-, Zimt- und Dihydrobenzoésiure. Hier- 
nach ist anzunehmen, da das ,,.Rohcinnamein“ im wesentlichen aus Estern 
der Benzoésiure und Zimtsiure mit Benzylalkohol und Peruviol besteht. 
In reinem Zustande sind die Ester des Peruviols bisher nicht gewonnen 
worden. Die Esterifizierung dieses Alkohols gestaltet sich tiberhaupt 
schwierig; TH. nimmt an, daB dieser Alkohol zur hydroaromatischen Reihe 
gehére; sein Molekiil soll in den Seitenketten zwei Athylenbindungen und 
auBerdem eine endstindige CH,-Gruppe enthalten. Es wurde bisher nur 
das Peruviolcinnamat in hyazintenartig riechenden Kristallen gewonnen. 





+@+ 
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Ester der Benzoésiure mit Alkoholen der Benzolreihe. 


384. Benzylbenzoat C,H,-CO0O-CH, -C,H,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. EKtwas haufiger als die eben 
erwaihnten Ester der Benzoésiure. mit Alkoholen der Methanreihe finden 
sich als Bestandteile itherischer Ole Benzoate von Alkoholen der Benzol- 
reihe, und zwar besonders das Benzylbenzoat. Cannizzaro (Gm. 6, 40) 
stellte das Benzylbenzoat aus Benzylalkohol und Benzoylchlorid dar. — 
Kraut (A. 152 [1869], 130) zeigte, daB sich Benzylbenzoat auch im 
Perubalsam findet. — Cannizzaro erhielt den Ester in Form von farb- 
losen Kristallblattern, die unterhalb 20° schmolzen und beim Erkalten 
lange fliissig blicben; den Sdp. fand er zu 345°. Kravt findet, daB der 
Perubalsam bei der fraktionierten Destillation (am besten im Vakuum und 
im Kohlensaurestrom) sich hauptsichlich in drei Anteile zerlegen liBt, von 
denen der zweite, der gegen 300° iibergeht, beim Verseifen Benzylalkohol 
und Benzoésiure liefert; der Benzoésiurebenzylester bilde nach seinen 
Beobachtungen eine farblose Flissigkeit vom Sdp. 303—304° und d,,. = 
1,114. Der erste Anteil war nicht voéllig reiner Benzylalkohol, der dritte 
Anteil Zimtsiurebenzylester usw. 

Zur Synthese des Benzylbenzoats ist zu bemerken, da CuarsEn 
(B. 20, 647) diesen Ester durch mehrtigiges Erwarmen von 200 g Benz- 
aldehyd mit einer Lésung von 1,5 Na in geniigend Benzylalkohol auf dem 
Wasserbade erhilt. Cu. beobachtet den Sdp. 323—324°. — Koun und 
Trantom (Soc. 75, 1155) erhalten den Ester bei der Einwirkung von 
NaOH auf Benzaldehyd in benzolischer Lésung unter Ausschlu8 von 
Wasser: Sdp. 316,8° — v. PEcumann (B. 31, 2645) gewinnt ihn durch 
Erwirmen von Nitrosobenzoylbenzylamin mit Alkohol: Sdp. 323°. 

Das Vorkommen des Benzylbenzoats ist in verschiedenen dthe- 
rischen Olen konstatiert worden; es ist aber wahrscheinlich, da® dieser 
Ester noch verbreiteter ist; nur seine schwere Fliichtigkeit mit Wasser- 
dimpfen dirfte bewirken, da8 er aus dem Pflanzenmaterial nicht leicht 
zu entfernen ist. 

Amaryllidaceae. 


Hussz (B. 36, 1459) stellt gelegentlich einer ausfithrlichen Unter- 
suchung des Tuberosenéls (Polyanthes Tuberosa) fest, daB die durch ge- 
eignete Behandlung abgetrennten Ester bei der fraktionierten Destillation 
von 199° bis iiber 240° sieden. Durch Verseifen wurden unter anderem 
Benzoésiure und Benzylalkohol erhalten. Hieraus geht hervor, daf ein 
Teil der Ester jedenfalls aus Benzylbenzoat besteht. 


Anonaceae. 


Vom Ylang-Ylang6l wurde von Reycuuer (Bl. III, 11 [1894], 407, 
576, 1045; 18 [1895], 140) und von Scu. u. Co. (Scu. 1901, II, 58) nach- 
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gewiesen, daB sich in ihm Benzoésiure findet; Scu. u. Co. konstatierten 
auch Salicylsiure. ,,Beide Siuren sind, teils an Methylalkohol, teils an 
Benzylalkohol gebunden, in dem Ole in Gestalt von Estern vorhanden.“ 
Ferner Scu. u. Co. (Sou. 1902, I, 64): ,,Die Benzoésaure des Ylang- 
Ylangéls ist aber auch an Benzylalkohol gebunden in diesem Ole vor- 
handen. Dieses Resultat wurde erhalten beim Rektifizieren emer groBeren 
Menge des Oles mit Wasserdampf, wobei ein schwer flichtiger Riick- 
stand iibrigblieb, der beim Verseifen in Benzoésiure und Benzylalkohol 
zerfiel. lLetzterer wurde durch seine Konstanten und durch Uberfihrung 
in Benzaldehyd und das bei 78° schmelzende Phenylurethan niher be- 
stimmt“ (vgl. auch Scu. 1908, I, 79). 


Hamamelidaceae. 


Das itherische Tolubalsam61 (Tolwifera Balsamum Mill.) diirfte 
Benzoésiiure- und Zimtsiurebenzylester enthalten, da Busse (B. 9 [1876], 
830) im Balsam selbst diese Ester nachwies. — Uber das Vorkommen 
des Benzylbenzoats im Perubalsamél vgl. Ar. 237, 271. Vgl. auch 
Kraut (B. 2, 180). 


Rutaceae. 


Gelegentlich einer ausfiihrlichen Untersuchung des Nerolidls 
(Scu. 1902, II, 61) wurde festgestellt, daB bei dem Verseifen des Destil- 
lationsriickstandes als Saure Benzoésiure und Phenylessigsiure er- 
halten werden. ,,Es ist wohl anzunehmen, daf beide Sauren nicht als 
solche, sondern in Form von Estern im Ole enthalten sind. In Anbetracht 
des hohen Siedepunktes der Fraktionen, in denen sie nachgewiesen wurden, 
ist es wahrscheinlich, daB sie an Benzylalkohol oder Phenylathylalkohol 
gebunden sind.“ Vel. ferner die ausfiihrlichen Arbeiten iiber das Neroliél 
von HessE und ZerrscHen (J. pr. I, 64 [1901], 259) (vgl. Bestandteil 
Benzylalkohol). 


Physik. Eig. des Benzylbenzoats. Das Benzylbenzoat diirfte bei 
323—325° sieden, sein Smp. liegt unter 20°; d,,, = 1,114 (Kraut. 

Chem. Eig. des Benzylbenzoats. Das Benzylbenzoat liBt sich glatt zu 
Benzylalkohol und Benzoésiure verseifen; es liefert mit Natriumithylat 
dieselbe Verbindung von C,H, -C(CH,-ONa)-O-.CH,-C,H,, der sich auch 
aus Benzaldehyd und CH,ONa, ferner aus Methylbenzoat und C,H, - 
CH, -ONa bildet. 

Die Identifizierung des Benzylbenzoats diirfte am besten durch den 
hohen Siedepunkt sowie durch die Verseifung erfolgen. Die beiden 
Komponenten Benzoésiure und Benzylalkohol sind einmal an dem 
Smp. 121°, sowie an dem Phenylurethan des letzteren vom Smp. 78° zu 
erkennen. 

Die Konstitution ergibt sich aus der Aufspaltung und aus der Synthese. 
— Wenn auch seit langer Zeit durch Synthese bereits von CannizzARO 
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erhalten, wurde mit voller Sicherheit doch erst in den letzten Jahren 
nachgewiesen, da das Benzylbenzoat bei der Wasserdampfdestillation 
mit in das atherische O1] iibergeht. 





a 
- 


385. Benzoésaurer Phenyliithylalkohol C,H, -CO0O-CH,-CH,-C,H,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auch das Phenylithylbenzoat 
scheint sich als Bestandteil von atherischen Olen zu finden. Das Vor- 
kommen des freien Phenylaithylalkohols wurde besonders in den Rosen 
konstatiert, und zwar findet er sich weniger in dem Rosendl selbst, als 
in dem bei der Wasserdampfdestillation der Rosen abfallenden Destillations- 
wasser, da der Alkohol in Wasser leicht léslich ist. Gelegentlich der aus- 
fiihrlichen Untersuchung des Neroliédls (Scu. 1902, IJ, 61) wurden durch 
fraktionierte Destillation verschiedene Anteile erhalten; ,,Die Verseifung 
eines Teiles der bei 82—97° unter 7—8 mm Druck siedenden Fraktionen, 
deren Verseifungszahl 58 war, ergab eine honigartig riechende Siaure, die 
in gut ausgebildeten Blittchen aus Wasser kristallisierte. Rein schmolz 
sie bei 76—77°, also wie Phenylessigsiure.“« Scu. u. Co. schhefen daraus, 
daB in Anbetracht des hohen Siedepunktes der Fraktion sowohl die Phenyl- 
essigsiiure, als auch die sich gleichzeitig findende Benzoésiure an Benzyl- 
alkohol oder Phenylathylalkohol gebunden auftreten. — Hessz und ZertscHEL 
(J. pr. Il, 64 [1901], 259) hatten schon vorher gelegentlich der Unter- 
suchung des Orangenbliitenwasseréls durch Verseifung Geraniol neben 
Phenylaithylalkohol nachweisen kénnen, ebenso Phenyleéssigsiure. 

In reinem Zustande ist das Phenylathylbenzoat bisher nicht dar- 
gestellt worden. Seine Identifizierung diirfte am besten durch Verseifung 
und Charakterisierung der Komponenten erfolgen. 





Ester der Phenylessigsaure. 


Obwohl die Phenylessigsiure und der Phenylacetaldehyd einen aus- 
gesprochen siiBen Geruch besitzen, der in vieler Beziehung an den Ge- 
ruch einiger Bliiten erinnert, so sind diese Verbindungen als Bestandteil 
ther. Ole bisher nur selten aufgefunden worden, der Phenylacetaldehyd 
mit Bestimmtheit iiberhaupt noch nicht. Dagegen ist es gelungen, das 
Vorkommen der Phenylessigsiure in Form von Estern als Bestandteile 
ther. Ole festzustellen. 
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386. Phenylessigsaurer Benzylester C,H,- CH, -CO0O-CH, - C,H,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Wie gelegentlich der Besprechung 
der Ester der Benzoésiure erwihnt wurde, konnten bei der Unter- 
suchung des Nerolidls sowohl von seiten Hessres und ZerrscHEns (J. pr. 
II, 64, 259; 66, 481), als auch von Sou. u. Co. (Sch. 1902, I, 47; 1902, 
II, 61) nach.dem Verseifen Phenylessigsiure, Benzylalkohol und Phenyl- 
ithylalkohol nachgewiesen werden. H. und Z. kommen (J. pr. II, 66, 511) 
zu dem Resultat, daB die in Wasser leichter léslichen Anteile, die Al- 
kohole, in gréBerem Prozentsatz im Orangenbliitenwasserél vorhanden 
sind (50—519/,), als im Neroliél (85—388°/,); von den Estern lése sich 
in Wasser prozentual sehr viel mehr Anthranilsiuremethylester (im Ne- 
roliél 0,6°/,, im Wasserdl 12—16°/,), als Terpenalkoholester (im Neroliél 
15—16°/,, im Wasseré] 3—5°/,). Vorher (J. pr. Il, 64, 259) hatten H. 
und Z. bereits konstatiert, dai in dem vom Anthranilsiuremethylester 
befreiten und verseiften Wasseréle Geraniol und Phenylathylalkohol nach- 
gewiesen und charakterisiert werden kénnen; die Verseifungslaugen ent- 
halten Phenylessigsiure. 

Sou. u. Co. (Scx. 1902, II, 60) untersuchten ein Nerolidl, in welchem 
sie nach Verseifung die Anwesenheit unter anderen von Phenylessig- 
siure und Phenylathylalkohol nachweisen konnten. — Hiernach diirfte 
anzunehmen sein, dab sowohl die Phenylessigsiure mit dem Benzyl- als 
auch dem Phonehylalkanol verestert zusammen im Neroliél bzw. im 
Neroliwasserél vorkommt. 

Der phenylessigsaure caer the: wurde von Suawik (B. 7 
1056) dargestellt. 

Physik. Eig. des Phenylessigsiure-Benzylesters: Sdp. 317—319° 
(Staw.). — Hopextiyson (Soc. 87, 481): Sdp.,,, = 270°, d,, = 1,0988. 

Chem. Eig. des Phenylessigsaure-Benzylesters. Dieser Ester zerfallt 
bei der Verseifung in seine Komponenten Phenylessigsiure vom Smp. 
76,5° und Sdp. 265° und Benzylalkohol. 

Die Eigenschaften des Phenylessigsiure-Benzylesters sind zu wenig 
studiert, als da weitere angegeben werden kénnten. Wegen seines 
hohen Siedepunktes diirfte es nur bei ganz vervollkommneten Apparaten 
gelingen, durch Wasserdampfdestillation diesen in den Pflanzen enthaltenen 
Ester tiberzutreiben. Die Identifizierung erfolgt wohl am besten durch 
die Verseifung, da die Komponenten Phenrieie: re und Benzylalkohol, 
wie oben erwahnt, bequem nachgewiesen werden kénnen. — Ebenso er- 
gibt sich die Konstitution aus den erwihnten Spaltungsprodukten. 
Weitere Versuche mit diesem Ester, der ebenso wie der gleich zu be- 
sprechende Phenylathylester erst in der letzten Periode als Bestandteil 
ther. Ole aufgefunden wurde, miissen zeigen, inwieweit diese Ver- 
an von Wichtigkeit srl fir die Parfiimerie usw. verwertbar 
sind, — 


, 
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387. Phenylessigsaurer Phenylithylalkohol 
C,H, -CH,-C00-.CH,-CH,-C,H,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Was iiber das Vorkommen usw. des 
phenylessigsauren Benzylalkohols gesagt wurde, gilt auch fiir den Ester 
mit dem Phenylithylalkohol. Es ist anzunehmen, da8 im Nerolidl ebenso 
wie im Neroliwasserél die Phenylessigsiiure verestert mit dem Phenylithyl- 
alkohol vorkommt. 

Physik. und chem. Eig. des reinen Produktes kénnen nicht angegeben 
werden, da Beobachtungen iiber die Kigenschatten des reinen Esters bis- 
-her nicht vorliegen. 

Da dieser Kster mit Waseordamnpfen noch schwerer fliichtig sein muf 
als der korrespondierende Benzylester, so ist es nicht ausgeschlossen, 
daf er sich in Pflanzen noch hiufiger findet, als er bisher konstatiert 
worden ist. Weitere Versuche miissen auch nach dieser Richtung hin 
Aufklarung schaffen. 


Ester von Sauren der Benzolreihe mit ungesattigter Seitenkette, 
die im Kern nicht durch Sauerstoff substituiert sind. 


Korrespondierend dem Vorkommen von Bestandteilen &therischer 
Ole, die zur Benzolreihe gehéren, aldehydische oder alkoholische Natur 
besitzen und in der Seitenkette ungesittigt, im Kern aber nicht durch 
Sauerstoff substituiert sind, kommen aufer den hierher gehdrigen 
freien Sauren auch ihre Ester vor. Es handelt sich jedoch in allen 
Fallen hauptsichlich um Verbindungen der Cinnamylreihe. Wenn auch 
der entsprechende Kohlenwasserstoff, aos Propenylbenzol C,H,-CH:CH-CH, 
bisher als Bestandteil eines iither. Oles nicht aufgefunden nerden ist, chan 
dafiir das Styrol C,H,-CH:CH,, ein Kérper, den man sich durch CO,-Ab- 
spaltung aus der TimiGrige od denken kann, so hat man doch bis- 
her in Atherischen Olen den Zimtalkohol, Zimtaldehyd und die Zimtsiure 
aufgefunden. Genau so wie die Benzoésiure verestert in den atherischen 
Olen auftritt mit Alkoholen der aliphatischen Reihe, der hydriert-cyk- 
lischen und Benzolreihe — im letzteren Falle mit Alkoholen gesittigter 
und ungesittigter Seitenkette —, so liegen die Verhiltnisse analog bei 
der Zimtsiure. Die Ester der Zimtsiure gehdren zum Teil zu den am 
langsten bekannten Verbindungen atherischer Ole. Vielfach zeichnen sie 
sich schon wegen des hohen Siedepunkts der Zimtsiiure durch Schwer- 
fliichtigkeit mit Wasserdimpfen aus, namentlich wenn der alkoholische Be- 
standteil ebenfalls hoch siedet, wie z. B. der Benzyl- oder Zimtalkohol. 
Die Ester der Zimtsiure sind als Bestandteile atherischer Ole nicht 
allzu hiiufig verbreitet; das wichtigste Vorkommen diirfte dasjenige in 
ather. Olen sein, die auch Wasserdampfdestillation gewisser Balsame, 
wie Tolu- und Pemibalccar gewonnen werden. Die Ester selbst besitzen 
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nur schwachen, aber angenehmen Geruch; die Anwendung der Ester 
baw. der Balsame, deren Hauptbestandteil die Ester sind, diirfte auf 
dem Auftreten von Zersetzungsprodukten, die einen angenehmen Geruch 
besitzen, beruhen; so diirften sich Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Alkohole, 
Kohlenwasserstoffe usw. unter diesen Zersetzungsprodukten befinden. 

Es ist aber vorauszuschicken, daB sich die Ester selbst durch an- 
genehmen Geruch auszcichnen. 


Ester der Zimtsiure mit aliphatischen Alkoholen. 


In einzelnen Fallen findet sich die Zimtsiure verestert mit Alkoholen 
der Fettreihe; es handelt sich in diesem Falle um das Methyl- und 
Athylcinnamat. 


388. Zimtsiiuremethylester (Methylcinnamat) 
C,H, -CH:CH- CO, - CH,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl die Zimtsaure als 
Derivat des Cinnamylwasserstoffs bereits in den dreiBiger Jahren des ver- 
gangenen Jahrhunderts in gréferer Menge zur Verfiigung stand, so 
dauerte doch die Darstellung ihrer Ester lingere Zeit, weil die anfangs 
gebriuchliche Darstellungsweise der Ester — durch Einleiten von gas- 
formiger Salzsiure in das Siure- und Alkoholgemisch — bei der Zimt- 
siure vielfach zu unerquicklichen Produkten fiihrte, die erst durch lang- 
wierige fraktionierte Destillation getrennt werden konnten. 

Kopp (A. 60, 269) berichtet im Jahre 1846 iiber Zimtsaiure; er 
stellte den Methyl- und Athylester durch Einleiten von Salzsiure usw. 
dar. Jedoch dirfte Kopp keine reinen Verbindungen in Handen gehabt 
haben. —- Erst Anscutrz und Krinyicutr (B. 11, 1219) bringen Daten 
tiber physikalische Eigenschaften, die an reinem Material bestimmt 
wurden, ebenso WegsER (A. 221, 74). 

Als Bestandteil itherischer Ole wurde der bei gewdhnlicher Tem- 
peratur feste Zimtsiuremethylester durch die Untersuchungen von 
v. RompurcH im Jahre 1898 nachgewiesen (Koninglijke Akademie van 
Wetenshapen te Amsterdam 1898, 550; vgl. Scu. 1899, I, 52). AuBer- 
dem wurde von Scu. u. Co. (Scu. 1901, I, 62) im Wartaraél dieser 
Kérper nachgewiesen. 


Zingiberaceae. 


Durch Wasserdampfdestillation des frischen Wurzelstockes der in 
der Umgegend von Buitenzorg wild wachsenden ,Ladja goah* genannten 
Zingiberacee Alpinia malaccensis Roscoé erhielt v. Rompurcu 0,25°/, eines 
angenehm riechenden ather. Oles: d,, = 1,039—1,047, schwach rechts- 
drehend (0,25°—1,5° bei 200 mm Saiulenlinge); das Ol erstarrte bei ge- 
ringer Abkiihlung fast vollstiindig. Der kristallinisch ausgeschiedene 
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Bestandteil erwies sich in allen seinen Eigenschaften als identisch mit 
Aimtsiuremethylester, der damit zum erstenmal als Bestandteil eines 
atherischen Oles nachgewiesen worden war. — In einer spaiteren Mitteilung 
(Amsterdam, 1900, 445) teilt v. Rompurcu mit, da& 700 kg frische 
Blatter 1100 ccm = 0,16°/, Ol geliefert hitten: d,, = 1,02, [e]p = + 6,5". 
Durch fraktionierte Wasserdampfdestillation hieB sich Piner aus diesem 
Ol itbertreiben, wabrend 15° » Methylcinnamat schwerer fliichtig waren und 
zuriickblieben. — Auch ce ther. Ol von Alpinia nutans Roscoé dirfte 
Zimtsiureester enthalten. ,,Zimtsiiureester sind wahrscheinlich auch im 
atherischen Ole einer anderen Alpiniaart, der Alpinia nutans Rosc., ent- 
halten, denn die bei 255—265° iibergehende Fraktion dieses Oles liefert 
beim Verseifen eine bei 134° schmelzende Siure,~die unzweifelhaft mit 
Zimtsiure ,identisch ist“ (Scx. 1899, I, 53). 


Rutaceae. 


Die Wartarafriichte (Aanthorylum piperitum D.C.) liefern (Sou. 1900, 
I, 50; 1901, I, 62) ca. 2°/, eines nach Koriander ripehendon Oles, in 
eiehen itsierien und Linalool nachgewiesen wurden. Auferdem wurde 
durch fraktionierte Destillation ein hochsiedender Anteil abgetrennt, der 
allmihlich erstarrte: Smp. 36°, Sdp.,,, = 256° Die Substanz stimmte in 
allen ihren Kigenschaften mit dem Zimtsiuremethylester iiberein. 

Physik. Eig. des Zimtsauremethylesters. AnscHttz und Krynicurr 
(B. 11, 1220): Smp. 33,4°, Sdp. 263°. 

WeEGER (A. 221, 74): Sdp. 259,6°, ds, = 1,0415 usw. — Mol.- 
Verbr. = 1213,6 Kal. vgl. Sroumann (J. pr. II, 40, 346). — Alle diese 
Angaben beziehen sich auf synthetischen Zimtsiuremethylester. 

Fiir Zimtsiiuremethylester aus Wartaraél fanden Son. u. Co.: Smp. 36°, 
Sdps ee 256°. 

Uber das Brechungsvermégen vgl. Broun (B. 29, 2907). 

Chem. Eig. des Zimtsauremethylesters. Beim Verseifen des -Methyl- 
cinnamats erhilt man die beiden Komponenten Zimtsiure vom Smp. 133° 
und Methylalkohol. 

Die Identifizierung des Zimtsauremethylesters diirfte durch den Smp. 
36° und den Sdp. 256°, sowie durch Spaltung in Zimtsiure und Methyl- 
alkohol erfolgen. 

Die Konstitution des Esters ergibt sich einerseits aus den Verseifungs- 
produkten, anderseits aus dem Aufbau. 

Zur Geschichte des Methylcinnamats ist zu bemerken, da, obwohl 
man die Ester der Zimtsiure schon seit sehr lange kennt, dennoch die 
einzelnen reinen Verbindungen, namentlich auch das Methylcinnamat, erst 
spiter bekannt wurden. Alle jene Harze und Balsame, welche Zimtsiure- 
ester enthalten, spielen eine groBe Rolle bei ihrer Anwendung zu religiésen 
Zeremonien usw., da sich bei ihrer Zersetzung angenehm riechende Ver- 
bindungen, wie tee und Zimtaldehyd, ferner empyreumatische Ole, wie 
_Kresole usw., entwickeln, welche vielfach angenehmen Geruch verbreiten. — 
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In nicht ganz reinem Zustande scheint Kopp im Jahre 1846 (A. 60, 269) 
das Methylcinnamat in Handen gehabt zu haben. — In der Periode 
1857—1872 beschiftigte man sich nicht naher mit dieser Verbindung. — 
In der nachsten Periode, 1872—1887, erhielten ANSCHUTZ und KinnIcurTr 
im Jahre 1878 den Zimtsiuremethylester in festem Zustande und be- 
stimmten seine physikalischen Konstanten usw. — Erst in der letzten 
Periode, 1887 bis zur Gegenwart, gelang es, das Methylcinnamat auch 
als Bestandteil atherischer Ole aufzufinden, und zwar wurde es zu 75°/,, 
also zu einem auBGerordentlich hohen Prozentsatz, im Jahre 1898 von 
y. RompureH in einer Alpinia-Spec. nachgewiesen; von Scu. u. Co. als- 
dann im Jahre 1901 in dem ther. Ol der Wartarafriichte. 





389. Zimtsiiureithylester C,H,-CH: CH. CO, -C,H,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Athylcinnamat wurde 
gleichzeitig mit der Methylverbindung von Kopp (A. 60, 269; A. 95, 320) 
dargestellt und seine physikalischen Konstanten von demselben Forscher 
niher bestimmt. — AnscattTz und Kinnicurt (B. 11, 1220) stellten im 
Jahre 1878 diese Verbindung von neuem dar und fanden etwas abweichende 
physikalische Daten, ebenso WrcEr (A. 221, 75) im Jahre 1883. — 
Brian (A. 235, 19) vervollstandigte im Jahre 1886 die Angaben tber die 
physikalischen Daten. 

Die synthetischen Versuche sind simtlich derartig ausgefiihrt worden, 
daf man Salzsiure in die Athylalkoholische Lésung der Zimtsiure ein- 
leitete. 

Als Bestandteil begegnet W. v. Miturr (A. 178, 184) im Jahre 1877 
zuerst dem Zimtsiureithylester im fliissigen Storax (Liquidambar orientale). 
Durch Wasserdampfdestillation konnten aus dem Storax geringe Mengen 
von Zimtsaureithylester gewonnen werden. Durch Verseifung der iiber- 
destillierenden Anteile gewann v. M. Zimtsiure und Methylalkohol. 
AuBerdem ist zu erwihnen, daB Puantamour (A. 80, 343) den Ester im 
Perubalsam gefunden haben will, jedoch konnte Kraut (A. 152, 131) diese 
Angabe nicht bestatigen. — Weitere Untersuchungen miissen diese Angaben 
von neuem bestitigen. Uber fliissigen Storax vgl. auch LauBENHEIMER 
(A. 164, 289). 

Spater wies v. Rompurcu (Kon. Akad. van Wet. Amsterdam, Mai 
1902, 618) nach, daB die fliissigen Anteile des iitherischen Oles von 
Kaempferia Galanga eine Fraktion Sdp.,, = 155—165° geben, die durch 
Verseifen in Zimtsaure und Athylalkohol gespalten werden konnte, die 
also im wesentlichen aus Zimtsiureithylester bestand. Es war schwierig, 
diesen Ester, der ca. den vierten Teil des Oles ausmachte, von einer 
fast ebenso hoch siedenden Beimengung zu befreien; jedoch konnte die 
‘Trennung durch 80°/,igen Alkohol bewirkt werden, in dem die Haupt- 
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menge des Esters sich liste; der sich nicht losende Anteil war Pentadekan 
C,H. M 

Physik. Eig. des Athylcinnamats. Kopp (A. 95, 320): d,,. = 1,0498, 
d, = 1,0656. 

WecER (A. 221, 75): Sdp. 271°, d, = 1,0662. — FrrepLAnper (A. 221, 
75): Smp. 12°. — Brier (A. 285, 19): w, = 1,55216. — Uber elektr. 
Leitv. vgl. Barroxrr (G. 24, II, 164). 

Chem. Eig. Durch Verseifung lift sich das Athylcinnamat in seine 
Komponenten zerlegen. 

Die Identifizierung des Zimtsaureathylesters erfolgt einmal durch seine 
physikalischen Konstanten (Smp. 12°, Sdp. 271°), alsdann durch die bej 
seiner Verseifung entstehenden Spaltungsprodukte. — Aus der Spaltung 
des Esters; sowie aus seiner Synthese ergibt sich auch die Konstitution. 

Geschichtlich ist zu erwihnen, dab die Ausfiihrung der Synthese des 
Athylcinnamats mit jener der Methylverbindung zusammenfiallt, die Kopp 
im Jahre 1846 ausfihrte. Als Bestandteil des Perubalsams glaubte 
Puanramour in den dreifiger Jahren bereits das Athylcinnamat an- 
nehmen zu miissen, wihrend Kraut dies in einer spiateren Arbeit be- 
streitet. Erst die Untersuchungen von y. MinuEr ergeben, daf das Athyl- 
cinnamat sich im dtherischen Ol des fliissigen Storax von Liquidambar 
orientale findet. 





390. Zimtsaures Peruviol (Zimtsiureperuvylester) 
C,H, -CH:CH-C00.-C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Vollstindigkeit halber 
sei hier eine Verbindung erwa&hnt, die einen Ester der Zimtsaure dar- 
stellt, dessen Alkohol von THoms (Ar. 287, 271; C, 1899, II, 316) im 
Jahre 1899 im Perubalsam Myroxylon peruiferum L. nachgewiesen wurde 
(nach TscuircH, Pharm. Centralhalle 46 [1905], 8038, soll der sog. weibe 
Perubalsam von Honduras von echtem weiBem Perubalsam, der aus den 
Friichten von M. Peireirae stammt, verschieden sein; im echten Balsam 
lasse sich tiberhaupt keine Zimtsiure nachweisen, wohl aber Cumarin, 
wihrend der weiBe Perubalsam von Honduras neben freier Zimtsiure 
einen festen Harzester der Zimtsiure und ein Gemisch fliissiger Harzester 
mit Alkohol enthalte). Wegen des auferordentlich hohen Siedepunktes 
diirfte bei der Gewinnung der Atherischen Ole durch Wasserdampfdestil- 
lation sehr wenig von diesem Ester mit den Wasserdimpfen iibergehen. 

Vielleicht liegt in dem Peruviol ein olefinischer Alkohol vor wegen 
seines geringen Volumgewichts; die Bromaddition ist in diesem Falle nicht 
entscheidend, da im Peruviol ein konjugiertes System von zwei doppelten 
Bindungen vorliegen kann, und letzteres glatt nur zwei Atome Br auf- 
nimmt. 
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Die weiteren physik. und chem. Eig. des Peruvylcinnamats miissen 
durch erneute Versuche festgestellt werden (vgl. Bestandteil Peruvylbenzoat). 
— Erst in den letzten Jahren ist von THoms im Jahre 1899 auf das 
Vorhandensein von Peruvylestern im Perubalsamél aufmerksam gemacht 
worden. 





Zimtsaureester, deren alkoholischer Bestandteil der Benzol- 
reihe angehOrt. 


391. Zimtsiurebenzylester — Cinnamein C,H,-CH: CH-C0,-CH,-C,H,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Zimtsiurebenzylalkohol 
gehért zu denjenigen Verbindungen, deren Isolierung aus dem Peru- 
balsam frihzeitig angegeben worden ist. Wird Perubalsam mit Kali- 
lauge geschiittelt, so bilden sich zwei Schichten. Sronrze nennt die 
Olschicht ,,Perubalsamél* (vgl. Lit. Gm. 6, 638; A. 107, 208; 109, 255), 
Fremy bezeichnet sie als ,,Cinnamein“, das von Puanramour, Frbuy und 
DEVILLE und yon ScuaRuinG naher untersucht wurde. Auch Kraut (B. 2 
[1868], 180) beschiftigt sich wiederholt mit dem Perubalsamél und zeigt, 
daB daraus durch fraktionierte Destillation 1. nicht véllig reiner Benzyl- 
alkohol, 2. als Hauptprodukt Benzoésiurebenzylester und 3. Zimtsaure- 
benzylester erhalten werden; letzterer destilliere bei ca. Quecksilbersiede- 
hitze. Die freien Sauren des Perubalsams bestehen aus Zimtséure und 
Benzoésiure. Drtarontarne (Z. 1869, 156) beschaftigt sich ebenfalls mit 
dem ,,Cinnamein“ und konstatiert, daf es kein chemisches Individuum, 
sondern ein Gemenge von unzersetzt destillierbarem Zimtsiurebenzylester 
und nicht destillierbarem Zimtsiurezimtester sei. Durch Verseifen erhielt 
er Zimtsaéure einerseits und Benzylalkohol (Sdp. 205°) und Zimtalkohol 
(Sdp. 222°) anderseits. 

Gleichzeitig stellte Grimavux (Z. 1869, 157) den Zimtsiurebenzylester 
synthetisch dar. 


Mit der Zusammensetzung des ,,Cinnameins“ oder ,,Perubalsaméls“ 
beschaftigte sich auBer anderen Forschern sodann THoms (Ar. 287, 271); 
er kommt zu dem Resultat, da das ,,Cinnamein“ im wesentlichen aus 
Kstern der Benzoésiure und Zimtsiure mit Benzylalkohol und Peruviol 
bestehe. — SchlieBlich sei eine Arbeit von Tscutrca erwahnt (Pharm. 
Centralh. 46 [1905], 803), in welcher ausgefiihrt wird, daf der echte weiBe 
Perubalsam (Myroxylon Peireira) verschieden sei von dem sog. weiBen Peru- 
balsam von Honduras, und da® der echte Balsam iiberhaupt keine Zimt- 
siure, dagegen Cumarin enthalte. 


Uber ein weiteres Vorkommen des Benzylcinnamats im Ligquidambar 


orientale vgl. LAUBENHEIMER (A. 164, 289). L. glaubt Benzylalkohol 
nachgewiesen zu haben. ,,Sollte sich diese Tatsache als sicher bestatigen, 
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so wiirde das Vorkommen des Benzylalkohols in Form des Zimtsiure- 
athers im Storax ein neues Band zwischen diesem und dem sonst so 
nahe verwandten Perubalsam kniipfen, der nach Kraut hauptsiichlich aus 
Zimtsiurebenzylather besteht, aber auch nach Maro DeLaFontaine Zimt- 
sdurezimtather (Styracin) enthalt.« 

Physik. Eig. des zimtsauren Benzylalkohols: Smp. 39° (Grimavx, 

C. r. 67, 1049; Z. 1869, 157); er siedet bei ca. 350° unter Zersetzung in 
' Zimtsiure und élige Substanzen (fiir ein durch Kochen yon Benzylchlorid 
mit zimtsaurem Na und Alkohol kiinstlich erhaltenes Produkt). 

Chem. Eig. des zimtsauren Benzylalkohols. Der Ester lift sich durch 
Verseifen in Zimtsiure und Benzylalkohol spalten. 

Durch diese Spaltungsprodukte erfolgt auch der Beweis fiir die Kon- 
stitution wnd die Identifizierung. — Geschichtlich gehért das Benzyl- 
cinnamat besonders der Mitte des vergangenen Jahrhunderts an, aber 
bis zur Gegenwart hat man noch nicht von diesem Kérper in absolut 
reinem Zustande die physikalischen usw. Daten in einwandfreier Weise 
bestimmt. 





392. Zimtsiurephenylpropylester C,H,-CH : CH-CO,-CH,-CH,-C,H.. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. v. Miuuer (A. 188, 184) be- 
richtet im Jahre 1877 itber die chemischen Verbindungen im fliissigen 
Storax (Liquidambar orientale) (vgl. Methylcinnamat). Durch geeignete Be- 
handlung gelingt es v. M. aus dem fliissigen Storax das ,,Styracin“ usw. 
abzuscheiden; schlieBlich wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei der 
leichter fliichtige Zimtsiureithylester iiberging, wihrend der viel schwerer 
fliichtige Phenylpropylester zuriickblieb. Dieser in dem sog. ,,Rohstyracin“ 
neben dem ,,Styracin“ sich findende Phenylpropylester wird alsdann (A. 189, 
338) von v. M. weiter untersucht. v. M. glaubt annehmen zu miissen, dab 
das ,Styrokampfen“ van’r Horrs (B. 9, 5, 1333) ey. ein Zersetzungs- 
produkt des Zimtsiurephenylpropylesters sei; letzterer lasse sich nicht 
unzersetzt destillieren, sondern liefere hierbei ein Produkt, das mit dem 
van’? Horrschen ,,Styrokampfen“ gleiche Zusammensetzung habe. Durch 
Verseifung;erhielt v. M. aus dem Ester einerseits Zimtsiure vom Smp. 133°, 
anderseits Phenylpropylalkohol vom Sdp. 235°. — Durch Reduktion des 
, Dibromstyracins“ mit Zink und einer alkohol. Losung vou Atherschwefel- 
siure war v. M. imstande, den Zimtsiurephenylpropylester synthetisch 
zu gewinnen. 

Uber das weitere Vorkommen des Esters ist folgendes zu erwihnen: 


Liliaceae. 


Das Xanthorrhoeaharzél (Acaroidharz) von Xanthorrhoea hastilis 
R. Br. enthalt, wie verschiedentlich festgestellt worden ist, unter anderem 
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zweifellos den Ester der Zimtsiure; HinpEpranp glaubt, da auBer dem 
»styracin“ (Zimtsiurezimtester) auch geringe Mengen von Zimtsiurephenyl- 
propylester vorkommen (Ar. 214 [1896], 708). 


Hamamelidaceae. 


Der Nachweis des Vorkommens des Zimtsiiurebenzylesters im fliissigen 
Storax (Liquidambar orientale) durch v. Mrnuer wurde oben bereits erwihnt. 

Das atherische Ol aus amerikanischem Storax (Liquidambar 
styraciflwum I.) untersuchten bereits Bonastre (Journ. de Pharm. eaG 
[1830], 88; II, 17 [1831], 338), ferner Procrsr (Am. Journ. Pharm. 29 
[1857], 261; 88 [1866], 33) und Harrison (Ar. 206 [1875], 541). y. M. 
(Ar. 220 [1882], 648) zeigte, daB es Styrol und wahrscheinlich ein Terpen 
enthilt. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, da der amerikanische 
Storax auBer etwas Zimtsiurephenylpropylester im wesentlichen aus 
»otyracin’ besteht. 

Physik. Eig. des Zimtsdiurephenylpropylesters. Bildet ein zahflissiges 
Ol, das sich nicht unzersetzt destillieren libt. 

Chem. Eig. des Zimtsaurephenylpropylesters. v. MrniEr (A. 189, 354) 
verseift Zimtsiurephenylpropylester und erhalt die Komponenten, Zimt- 
siure vom Smp. 133° und Phenylpropylalkohol vom Sdp. 235°. — Durch 
Hinwirkung von Brom auf Zimtsiurephenylpropylester gewann vy. M. 
»otyracindibromiir® vom Smp. 151°, wobei das Brom demnach Wasser- 
stoff im Alkoholradikal ersetzt und Zimtsiurephenyldibrompropylester ge- 
bildet hat. Jedoch gelang es v. M. auch, das ,,Styracintetrabromiir“ zu 
erhalten, in dem nicht nur Substitution durch Brom, sondern auch Addition 
an die doppelte Bindung stattgefunden hat. 

Die Identifizierung erfolet durch Verseifung zu Zimtsaiure und Phenyl- 
propylalkohol; letzterer Alkohol wurde von RtcueErmer (A. 172, 123) aus 
»styron® (Zimtalkohol) durch Reduktion gewonnen, auBerdem wird er als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des Styrons aus Storax erhalten; der 
Phenylpropylalkohol lefert bei der Oxydation (Chromsiure und Eisessig 
Hydrozimtsaure vom Smp. 49°. 

Die Konstitution des Zimtsiurephenylpropylesters ergibt sich aus 
seinem Aufspaltungsprodukten und seiner Synthese. 

Die Feststellung aller erwihnten Reaktionen und die Synthese fallt 
im wesentlichen in die Periode 1872 bis 1887 bzw. 1887 bis zur 
Gegenwart. 





Anhangsweise sei das 
Zimtsaure Xanthoresinotannol 


erwithnt, welches von Hinpesranpt (Ar. 284 [1896], 703) in dem Xan- 
thorrhoeaharz (Xanthorrhoea hastilis R. Br.) angenommen wird. Jedoch 


Styracin: Vorkommen usw. 321 


liegen genauere Mitteilungen dariiber nicht vor. Des hohen Siedepunktes 
der Komponenten wegen miissen wir annehmen, da dieser Ester mit 
Wasserdimpfen auferordentlich schwer fliichtig sein muf, daher sich als 
atherisches Ol nur in geringen Mengen gewinnen lassen diirfte. Neuere 
Untersuchungen miissen weitere EKigenschaften dieser Verbindung fest- 
stellen. » 


- 





Ester der Zimtsiure mit ungesattigten Alkoholen der 
Benzolreihe. 


aa 395. Styracin (Zimtsiurezimtester) 
Ciel 90; = C..-CH:CH.- COO. CH, CH:CH. C,H. 


Vorkommen, Isolierung usw. Bonastre hatte bereits in den Jahren 
1827 und 1831 (Journ. de Pharm. Juni 1831, 338) aus dem fliissigen Storax 
(Liquidambar styracifluum) eimen Korper isoliert, den er Styracin nannte. 
Smon (A. 81, 265) beschiftigte sich ausfiihrlich mit dem Hauptbestand- 
teil des fliissigen Storax bzw. mit dem ,,Styracin“, um _festzustellen, 
ob die beim Verseifen entstehende Saéure Zimt- oder Benzoésiiure sei. 
S. erhielt durch Oxydation Benzaldehyd, ferner gelang es ihm, den Kohlen- 
wasserstoff ,,Styrol* zuerst darzustellen. Fiir das ,,Styracin“, nahm er die 
Formel ,,C,,H,,0,“ an. Torn (A. 70, 1) bringt im Jahre 1849 wichtige 
Mitteilungen iiber das ,,Styracin“ indem er den Smp. 44°, Analyse zu 
»OgoH,g0,* angibt, womit aber die Zahlen von Marcuanp nicht iiberein- 
stimmen. Durch Zersetzung mit Kali erhalt er Zimts’ure und ,,Styron“; 
fiir letzteres findet er den Smp. 33°, er berechnet aber ebenfalls eine 
nicht richtige Formel fiir das Styron. 

Strecker (A. 70, 10) verdffentiicht dann in demselben Jahre eine Arbeit 
»Uber die Konstitution des Styracins“ und findet, daB eine gewisse Ana- 
logie in der Konstitution des ,,Styracins* mit der der natiirlich vor- 
kommenden Fette vorhanden sei, ebenso besonders mit jener der gepaarten 
Alkoholverbindungen. Das ,,Styron“ sieht Srr. richtig als den ,,Alkohol 
der Zimtsiure“ C,H,,O an, die Zusammensetzung des Styracins gibt er 
zu C,,H,,0, an, wonach das Styracin Zimtsiure + -alkohol — 1 Mol. 
Wasser sei. 

Kopp (l'Institut 1848, 805; C. r. 1850, 540) und Puanramour (A. 22, 
239; 80, 341) hatten sich ebenfalls mit dem Styracin beschaftigt. 

Im Jahre 1857 kannte man demnach die Bruttoformel des ,,Styracins‘, 
und wufte besonders auf die Annahme von STrECKER hin, daf das Styracin 
ein Hster der Zimtsiure mit dem Zimtalkohol sei; jedoch kannte man 
die niihere chemische Natur dieser beiden Komponenten noch nicht. Wir 
wissen aus den Mitteilungen iiber diese beiden letzteren ,,Bestandteile“, 
daB die Frage nach ihrer Konstitution erst in der Periode 1857—1872 
gelést wurde. 


Spammer, Ather. Ole. IV 21 
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Am Ende der niichsten Periode, 1857—1872, sehen wir also tiber 
die Zusammensetzung des Styracins vollkommen klar. 

Zur Darstellung des Styracins aus dem fliissigen Storax ist zu 
bemerken, daf man nach v. Mrmr (A. 188, 200) filtrierten Storax so 
lange mit verd. Natronlauge waschen soll, als sich letztere noch farbt; 
schlieBlich wiischt man mit kaltem Wasser und kristallisiert den Rick- 
stand aus Alkohol um. Oder man destilliert fliissigen Storax mit Wasser- 
dampf aus, kocht den Riickstand 'mehrere Male mit Sodalésung zur 
Entfernung der Saiuren usw. und mazeriert das zuriickbleibende Harz mit 
kaltem Weingeist. 

Das Styracin diirfte in den Pflanzen noch weiter verbreitet sein, als 
man bis jetzt festgestellt hat, jedoch die auSerordentlich schwere Flichtig- 
keit mit Wasserdimpfen hindert eine eréBere Ansammlung in den ther. 
Olen selbst. 


Liliaceae. 


Nach Hinprepranp (Ar. 284 [1896], 703) findet sich im Xanthor- 
rhoeaharz (Xanthorrhoea hastilis R. Br.) auch Styracin. 


Hamamelidaceae. 


Im amerikanischen Storax (Liquidambar styracifluum L.) findet sich 
nach den Untersuchungen von v. MiuuEr (Ar. 220 [1882], 648), sowie 
nach den dlteren Forschungen (vgl. oben und Zimtsaurephenylpropylester) 
auBer Styrol, einem Terpen, Styracin usw. Zimtsiurephenylpropylester, aber 
weder Zimtsiureithylester, noch Zimtsiurebenzylester. 

Der fliissige Storax (Liquidambar orientale M.) enthalt, wie oben 
mitgeteilt, Styrol, ,,Styrokampfen“, ferner die schwer fliichtigen Zimtsaure- 
ester des Athyl-, Benzyl-, Phenylpropyl- und Zimtalkohols (LAUBENHEIMER, 
A. 164 [1872], 289; v. Mrnuzr, A. 188 [1877], 184). 

Phys. Eig. des Styracins. Smp. 44° (v. MinuEr, A. 188, 200), d,,. = 1,085 
(in fliissigem, unreinem Zustande) (ScHartine, A. 97, 91); es lést sich in 
8 Tl. kochenden und 20—22 Tl. kalten Alkohols, in 3 Tl. kalten Athers 
(Stmon, A. 31, 2738). 

Chem. Eig. des Styracins. Das Styracin léBt sich durch Verseifung 
in seine Bestandteile Zimtalkohol und Zimtsiure zerlegen. — Vermdge 
der doppelten Bindungen in diesen beiden Komponenten ist das Styracin 
befahigt, Halogene zu addieren. So stellte Torn (A. 70, 6) ein Tetra- 
chlorstyracin ©,,H,,Cl,0, als zithe, klebrige Masse dar, die bei der 
Behandlung mit alkohol. Kali Chlorzimtsiure liefert. — Das Styracin- 
dibromid C,H,0,-CH,-CHBr-CHBr-C,H, erhalt v. Minuzr (A. 189, 
344): Smp. 151°; es liefert bei der Reduktion mit Zn und H,SO, in alkoh. 
Lésung Zimtsiurephenylpropylester. — Derselbe Forscher orhiilt auch das 
Styracintetrabromid C,H,Br,0,-C,H,Br, als ziihes Harz, das bei der 
Behandlung mit Natriumamalgam in Hydrozimtsaurephenylpropyl- 
ester C,H,O,-C,H,, tbergeht. 


Einwertig substituierte Benzoésdiureabkémmlinge e2o 


Die Identifizierung des Styracins erfolet durch den Smp., sowie 
durch die bei der Verseifung entstehenden Spaltungsprodukte, Zimtsiure 
(Smp. 133°) und Zimtalkohol (Styron; Smp. 33°), die als solche leicht zu 
charakterisieren sind. Strecker (A. 98, 370) fithrte den Zimtalkohol 
durch Oxydation mit Platinmohr in Zimtaldehyd iiber. 

Die Konstitution des Styracins ergibt sich aus den Spaltungsprodukten 
Zimtsiure und Zimtalkohol. — Geschichtlich interessant ist, daB das 
Styracin zu denjenigen chemischen Verbindungen gehdért, die schon in den 
zwanziger Jahren, so von Bonastre 1827, in verhiltnismiBig reinem 
Zustande gewonnen wurden, auch in den dreibiger Jahren alsbald analysiert 
wurden, jedoch erst die wahre Bruttoformel von Strecker im Jahre 1849 
erschlossen wurde. Auch die Natur der Komponenten Zimtsiure und 
Zimtalkohol, die dieser Forscher alsbald gleichzeitig annahm und deren 
Vorhandensein von den spiteren Forschern bewiesen wurde, erkannte man 
bald. Nichtsdestoweniger kommt das Styracin als Bestandteil itherischer 
Ole doch sehr selten vor, da es auBerordentlich schwer mit Wasserdimpfen 
fliichtig ist. Immerhin hat dieser Ester grofes Interesse, weil wir seinen 
Spaltungsprodukten bzw. Abkémmlingen desselben hiufiger in der Natur 
begegnen und weil die Harze und Balsame, welche das Styracin enthalten, 
grade wegen dieses Gehalts an Ester Verwendung finden, indem, wie wir 
sahen, die Spaltungsprodukte, die besonders beim Erhitzen entstehen, 
ajuBerst angenehm riechen. 





Ester von Siuren der Benzolreihe, welche im Kern durch Sauer- 
stoff substituiert sind. 


Ester von gesittigten Siuren. 


Einwertig substituierte Benzoésiiureabkémmlinge. 


Bei der Besprechung der Kohlenwasserstoffe, Phenole, Ather, Alkohole, 
Aldehyde, Sauren usw. konnte festgestellt werden, daB sich in jeder Reihe 
auch solche Benzolabkémmlinge als Bestandteile ‘ther. Ole nachweisen 
lassen, welche im Kern Sauerstoffsubstitution erfahren haben, d. h. Phenole, 
Phenolather usw. darstellen. Besonders hiufig waren es Allyl- bzw. 
Propenylphenole oder deren Ather, denen wir begegneten, so dem Anethol, 
Eugenol, Safrol, Vanillin usw. Auch die zugehdrigen Siuren kommen, 
wenn auch nur selten, als Bestandteile vor, so z. B. die Anissiure. Ks 
ist deshalb von Hause aus wohl anzunehmen, daf sich als Bestandteile 
aither. Ole auch Ester finden werden, welche gleichzeitig Phenole sind baw. 
Phenolither darstellen. Aber gerade die Ester, die mit erwahnten Ver- 
bindungen, wie mit dem Anethol usw., verwandt sind, treten selten als 
Bestandteile Aither. Ole auf. Hieraus geht hervor, daB die Bildung des 

Males 


324 Salicylsiuremethylester: Vorkommen, Isolierung und Synthese 


Eugenols, Vanillins usw. in der Pflanze nicht durch die zugehdrigen 
Siuren hindurchgehen diirfte, sondern daS umgekehrt letztere Verbin- 
dungen in der Pflanze aus den Saiuren entstehen. Nur eine einzige Aus- 
nahme treffen wir an, das ist der Salicylsiuremethylester; es findet 
sich zwar der Salieylaldeliyd ebenfalls als Bestandteil ather. Ole, aber 
nur selten, dagegen ist gar nicht bekannt das zugehérige Allyl- baw. 
Propenylderivat. Auch sonst kénnte auf den ersten Blick das Vorkommen 
des Salicylsiuremethylesters als Ausnahme erscheinen, insofern als der 
Salicylsiuremethylester ein o-Oxybenzoésiurester ist und wir es gewohnlich 
bei den hier in Betracht kommenden Verbindungen mit p- bzw. m-Deri- 
vaten der Benzolreihe zu tun haben; natiirlich kommen auch, aber seltener, 
o-substituierte Verbindungen vor. 





394. Salicylsiuremethylester (Gaultheriadl). 


C00-CH, 
chon 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Dattir, dal die Bildung der 
Atherischen Ole im Pflanzenorganismus vielfach durch Glykoside hindurch- 
geht, bietet der Salicylsiuremethylester ein recht deutliches Beispiel. 
Anderseits ist jedoch nicht gesagt, daB tiberall, wo sich Salicylsiuremethyl- 
ester als Bestandteil ther. Ole nachweisen lift, dieser Ester auch aus 
einem Glykosid entstanden sein muf, sondern es findet sich der Ester 
vielfach bereits fertig gebildet vor. So konnte van Romsureu (R. 13, 
425) nachweisen, dab die Cocablatter (Zrythroxylon Coca Lam.) bereits 
fertig gebildetes Methylsalicylat aufweisen, so daf in diesem Falle der 
Ester nicht erst durch Fermentation der Blatter, wie z. B. bei der Rinde 
von Betula lenta entsteht. Von Scunencans und Grrock (Ar. 282 [1894], 
437) wurde im Jahre 1894 das Gaultherin in der Rinde von Betula 
lenta aufgefunden. Bereits Procrmr hatte im Jahre 1843 (Am. Journ. 
Pharm. 15, 241) die Vermutung ausgesprochen, da das dither. Ol in der 
Rinde von Betula lenta nicht fertig gebildet vorkomme, sondern durch 
Wechselwirkung zweier Verbindungen unter Zufuhr von Wasser gebildet 
werde, genau so, wie sich die Bildung des Bittermandeléls aus dem 
Amygdalin usw. vollziehe. Erst Scunnecans (Journ. der Pharm. von Els.- 
Lothr. 23 [1896], 17) zeigte, daB das Ferment Betulase sei und dab 
das Gaultherin (vgl. oben) durch dieses Ferment unter Mitwirkung vou 
Wasser gespalten werde: 


C78. 03. 4 H,O = C.8 ae eae othe. 


Gaultherin Salicylsaure- Traubenzucker 
methylester 
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Sehr interessante weitere Beobachtungen tiber die Entstehung des 
Salicylsiureesters aus diesem Glykosid auch in anderen Pianzen machte 
Bovurquetor (C. r. 119, 802); er zeigte, dai die Wurzeln verschiedener 
Polygalaarten, ferner die Stengel von Monotropa Hypopitys bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf Methylsalicylat geben und dab in ihnen wahr- 
scheinlich ein Glykosid vorhanden ist, welches bei der Einwirkung eines 
Ferments Zucker und Methylsalicylat liefert. Als B. (C. r. 122, 1002) die 
Wurzel von Mon. Hyp. mit Alkohol extrahierte, erhielt er eine geruchlose 
zahflissige Masse, die beim Erwirmen mit Schwefelsiure Methylsalicylat 
gab. Ferner zeigte B., da das Glykosid von M. Hyp. auch gespalten 
wird durch ein Ferment, und daS in den. Wurzeln von Spiraea Ulmaria, 8. 
filipendula und S. salicifolia, in den Wurzeln yon Polygala, in der Rinde 
von Betwla lenta, in den Blattern von Gaultheria procumbens und schlieBlich 
in den Blumenblittern von Azalea ein Ferment vorhanden ist. Schon 
ScHNEEGANS und GrrRock hatten gefunden, daf das Gaultherin, um das es 
sich nach den Angaben von BourquEtor in diesen Fiillen handelt, weder 
durch Speichelferment, noch durch das Emulsin der Mandeln, noch durch 
Malzdiastase gespalten wird; auch BourquELoT machte an seinem Glykosid 
dieselbe Erfahrung. 

SchleBlich sei erwihnt, daf nach den Untersuchungen von van Rom- 
puRGH (vgl. Sou. 1898, II, 51) von einer sehr groBen Anzahl unter- 
suchter Pflanzen das Destillat der frischen Blatter keine Reaktion auf 
Methylsalicylat gab, daB dagegen Reaktion eintrat bei denjenigen Blattern, 
welche am Tage vor der Destillation gepfliickt waren; also auch hiernach 
mu das Methylsalicylat glykosidartig gebunden sein. 

Der Salicylsiuremethylester gehért zu denjenigen Verbindungen, 
welche seit selr langer Zeit bekannt sind. Das Wintergrin6l (Gaui- 
theria procumbens) (kanadischer Tee) wird von einer in Nordamerika, nament- 
lich in New Jersey hiufig wachsenden strauchartigen Ericacee gewonnen 
und wurde schon seit langer Zeit zum Parfiimieren der verschiedensten 
Stoffe benutzt. Dab diese PHanze einen ihnlichen Geruch besitzt wie die 
ebenfalls in Nordamerika einheimische Betula lenta L., wurde bereits im 
Jahre 1818 beobachtet (Bicrtow, Am. Med. Bot. Boston 1818, Bd. II, 
28, 241). Kine chemische Untersuchung des Gaultheriadls nahm jedoch 
erst CaHours im Jahre 1843 (A. 48, 60; A. ch. III, 10, 827; 27, 5) vor. 
Gleichzeitig beschaftigte sich Proctur (A. 48, 66) mit diesem Ol; jedoch hegen 
von seiten Pr’s. keine Analysen vor, so dafi aus den Beobachtungen Canours 
allein die wichtigen Schliisse zu ziehen sind. Die Salicylsiure war kurz 
vorher von Prrra (A. 80, 165) durch Oxydation des Salicylaldehyds bzw. des 
Saligenins, ferner von GrrHarpT (A. 45, 21) durch Schmelzen des Salicins 
mit Kalihydrat, sowie von DrnauanpE (A. 45, 336) durch Verschmelzen 
des Cumarins mit Kalihydrat dargestellt worden. Wir sehen, daf nach 
der Entdeckung der Salicylsiure durch Prr1a am Ende der dreibiger Jahre 
des vergangenen Jahrhunderts diese Siure auch alsbald auf verschiedene 
andere Weise gewonnen wurde. Die Entdeckung von seiten CaHours jedoch 
machte das Gaultheriaédl zum wichtigsten Ausgangsmaterial fir die Dar- 
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stellung von Salicylsiure. Canours stellte gleichzeitig den Salicylsiure- 
methylester kiinstlich dar und fand, daB er identisch sei mit dem Gaul- 
theriadl. Interessant ist die Aufklirung der Konstitution des Gaultheriadls 
als Methylsalicylat von seiten Canours auch deswegen, weil zum ersten Mal 
der Methylalkohol als Bestandteil eines Pilanzenstoffs nachgewiesen wurde: 
»Ohne mir fiir den Augenblick Rechenschaft geben zu wollen, wie das 
Methyloxyd in diesem Ole entsteht, mache ich nur auf einen merkwiirdigen 
Umstand aufmerksam, da8B man niamlich hier den Holzgeist, der bisher 
nur unter den Produkten der trockenen Destillation beobachtet wurde, 
in einer unter dem EinfluB der Vegetation entstandenen Materie findet.« 
(Uber das Vorkommen einer Athyloxydverbindung in dem Peruvianischen 
Balsam siehe Puanramour, A. 80). Canours beobachtete, daB das Gaul- 
theriaél sich wie eine Si&ure verhalt, ,obwohl es die Zusammensetzung 
eines neutralen Athers besitzt«. Me 

Die Untersuchungen Gurruarpts ,,Uber neue Salicylverbindungen“ 
(C. vr. 88, 32; A. 89, 360) bringen im Jahre 1854 weitere Aufklirung iiber 
die saure Natur des Gaultheriaéls. G. ersetzt H durch Halogen, durch 
Benzoyl usw.; er fabt das Methylsalicylat sehr richtig auf als eine Ver- 
bindung, die sich 4hnlich wie ein Alkohol verhalt.' ,,In der Tat ist nichts 
leichter als die Atherarten der Salicylsiure zu itherifizieren, wie man 
den Weingeist oder Holzgeist atherifiziert. Grroarpr nimmt also richtig 
an, daB in den Atherarten der Salicylsiiure ein Wasserstofiatom im Radikal 
»salicyl* noch zu ersetzen sei. — Auch Canours (C. r. 89, 256; A. 92, 
315) stimmt den Ansichten Guruarprs bei und stellt durch EKinwirkung 
von Jodmethyl und Kali auf Gaultheriaél usw. Methyl-Gaultheriaél usw. 
dar, Verbindungen, die sich nunmehr als vollkommen indifferent erweisen. 

Aus den gebrachten Mitteilungen erkennen wir demnach, daB man 
am Ende dieser Periode, im Jahre 1857, zweifellos titber die Bruttoformel 
des Gaultheriadls im klaren war, dafi man ferner wubte, daB dieses (Ol 
eine &therartige Verbindung der Salicylsiure mit dem Methylalkohol war. 
Natiirlich hatte man noch nicht einen naiheren Einblick in die scheinbar 
doppelt saure Natur der Salicylsiure; anderseits wu8te man nach den 
Untersuchungen Grruarpts, daB sich die Salicylsiure teils wie eine Saure, 
teils wie ein Alkohol verhalt. 

Erst zu Beginn der nichsten Periode, 1857—1872, wurde die Salicyl- 
siure in ihrer Konstitution aufgeklart (vel. oBestandteik Salicylsiure und’ 
Salicylaldehyd), namentlich zuniichst durch die Synthese Koupes usw. 
Am Ende dieser Periode, im Jahre 1872, war demnach jeder Zweifel an 
der Konstitution des Gaultheriaéls behoben. 

Die chemische Identitit des atherischen Ols von Betula lenta mit dem 
Gaultheriaél wurde bereits im Jahre 1843 von Procrer (Am. Journ. 
Pharm. 15, 241) dargetan. — Broveuron (J. 1876, 588) zeigte alsdann, 
daB das ather. Ol von Andromeda Leschenaultii, die in groBer Menge auf 
den Neilgherriehtigeln wachst, fast nur aus Salicylsauremethylester besteht. 

Kouter (B. 12, 246) teilte im Jahre 1879 mit, daB die atherischen 
Ole von Gaultheria punctata und G. leucocarpa dieselben Bestandteile auf- 
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weisen wie das Wintergriinél, nachdem pE Vris schon vorher darauf auf- 
merksam gemacht hatte (siehe spiiter). 

In rascher Aufeinanderfolge wurden in den achtziger und neunziger 
Jahren bis zur Gegenwart eine groBe Anzahl itherischer Ole aufgefunden, 
welche Methylsalicylat enthalten. Es hat sich herausgestellt, daB dieser 
Ester auBerordentlich verbreitet im Pflanzenreich ist, besonders in Olen, 
deren Stammpflanzen zu den Leguminosen gehéren. Jedoch zeigt es sich, 
daB dieser Ester auch in Pflanzen, die verwandtschaftlich weit auseinander- 
stehen, angetroffen wird. 

Kremers und James (Pharm. Rey. 16 [1898], 100 ff.) bringen eine 
Zusammenstellung aller derjenigen Pflanzen, in deren atherischen Olen 
der Ester bis zu ihrer Veréffentlichung nachgewiesen wurde. van Rom- 
BURGH (Akad. der Wissensch. zu Amsterdam 1898) untersuchte 900 Pflanzen 
auf Methylsalicylat und fand, da8 160 davon, also ca. 18°/, ein diesen 
Ester enthaltendes Destillat leferten. Wie oben erwihnt, wurden nur dann 
Ole mit einem Gehalt an Methylsalicylat erhalten, wenn die Blatter 
einen Tag vor dem Destillieren gepfliickt worden waren. Im folgenden 
sollen die Familien angefiihrt werden, aus denen Pflanzen untersucht 
wurden, welche, mit Wasserdampf destilliert, ein Ol lieferten, in dem sich 
Salicylsiuremethylester nachweisen lieB. Das Vorkommen dieses Esters 
ist nicht auf einen bestimmten Pilanzenteil beschrinkt, sondern sowohl 
Wurzeln wie Blatter, Bliiten und Rinde weisen unter Umstinden davon auf. 


Taxaceae. 


Nach van Rompures (BurrenzorG 1897, 37; 1898, 29) kommt in 
Rodocarpus chinensis Wall. und P. Nagera R. Braun Methylsalicylat vor. 


Gnetaceae. 


Gnetum Gnemon L. 2 ovalifolium enthilt nach v. RompurcH (a. a. O.) 
ebenfalls Salicylsiuremethylester. 


Gramineae. 


Auch in verschiedenen Spezies der Gramineen findet sich nach y. R. 
Methylsalicylat. 
Amaryllidaceae. 
Vom Tuberosenbliitené! (Polyanthes Tuberosa) stellt Hussn (B. 36 


[1903], 1459) fest, daB in dem aus der Pomade gewonnenen Ole Salicyl- 
Beare vorkommt, im Extrakté] dagegen nicht. 


Betulaceae. 


Das Vorkommen des Salicylsiuremethylesters im ‘ther. Ol von Betula 
lenta L. wurde eingangs erwihnt; es wurde von Procrer im Jahre 1847 
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in ihm entdeckt, nachdem man schon lange vorher auf die Ahbnlichkeit 
des Geruchs mit dem Gaultheriaél aufmerksam geworden war. — Auch 
in Betula lutea Micuaux. diirfte Methylsalicylat vorkommen, jedoch ist es 
darin noch nicht sicher nachgewiesen. 


Fagaceae. 


In der Abteilung der Cupuliferae findet sich ebenfalls in einzelnen 
Species nach v. R. Methylsalicylat, so in Custanopsis javanica A.D.C., 
C. javanica Miq. var., C. Tungurrut Mig., C. spec. Bangka, Quercus spec., 
Q. bancana Scheff., Q. glandulifera Bl. Q. Junghuhnii Maiq. (Destillat reagiert 
alkalisch), Q. Teysmannii Miq. 

Moraceae. 


Die Unterfamilie Artocarpaceae ist nach v. R. ebenfalls reich an 
Methylsalicylat: Ceeropia Schiedenana Kltsch., Ficus elastica Roxb.. F. ben- 
jamina L., F. benjamina L. var. crassinerve, F. annulata BL, F. geniculata 
King, Ff. pilosa Reinw., F. pilosa var. chrysocannia?, F. retusa L. var. nitida, 
F. xzylophylla Wall., Streblus mauritianus Bl., Sloetia sideroxylon T. et B. 


Urticaceae. 
Die Species Gironniera subaequalis Planch., G. spec. Ambon. enthalten 
Methylsalicylat. 
Menispermaceae. 
Vereinzelt findet sich nach vy. R. in einigen Species auch dieser 
Familie der Ester. 
Anonaceae. 


Scu. u. Co. (Sox. 1900, I, 48) weisen in dem ither. Ol aus den 
Bliiten von Cananga odorata Hook. et Thoms. Methylsalicylat nach. 


Myristicaceae. 


y. R. macht auf den Gehalt an Ester in dieser Familie a. a. O. auf- 
merksam. 


Lauraceae. 


Auf den Gehalt des ither. Oles von Lindera Benxoin Meissner an 
Methylsalicylat machen Scu. u. Co. im Jahre 1885 aufmerksam. 


Rosaceae. 


Die verschiedenen Atherischen Ole von Spiraea-Species weisen ebenfalls 
Methylsalicylat auf. ScuyeEeans und Gerock (Jahrb. fiir Pharm. 1892, 
164) finden Methylsalicylat in Spiraea Ulmaria. Uber Sp. filipendula und 
salicifolia vg]. BourquELor (C. r. 119, 802). 
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Das Vorkommen dieses Esters in Gaultheria punctata und G. leucocarpa 
wurde bereits eingangs erwahnt; in diesen Olen ist es zuerst von pr Vris 
(Pharm. Journ. and Trans. ILI, 2, 503) beobachtet, alsdann von K6uLER 
bestitigt worden. — v. R. (a. a. O.) findet den Ester in Rubus sundaicus B1., 
ferner in einigen andern Pomaceen und Chrysobalanaceen. — Nach 
Porres und Dresmounréfrs Journ. de Pharm. et de Chim. VI, 14 [1901], 
342) findet sich in den Erdbeeren Methylsalicylat, denn sie geben mit 
sehr verdiinnter Eisenchloridlésung violette Farbreaktion, die auf Salicyl- 
siure hindeutet und ev. von dem Methylester herriihrt. 


Leguminosae. 

Nack vy. R. ist die Familie der Leguminosen aufSerordentlich reich 
in ihren verschiedensten Species av Methylsalicylat. Nach Sou. u. Co. 
(Sco. 1908, II, 14; 1904, I, 21) kommt der Ester auch im Cassie- 
bliitené] vor (Acacia spec.); durch Ausschiitteln mit 1°/,iger Natronlauge 


usw. konnten daraus Phenole abgeschieden werden, die zum gréSten Teil 
aus Salicylsiuremethylester bestanden. Sdp. 224—226°, d,, = 1,1770. 


Hrythroxylaceae. 


v. R. (R. 18, 425) zeigt, daB in den Cocablattern (Mrythroxylon Coca Lam.) 
Methylsalicylat vorkommt; jedoch ist er in den Blittern bereits fertig 
gebildet vorhanden und entsteht nicht erst, wie bei Betula lenta, durch Fer- 
mentation. — Ey. findet sich der Ester auch in £. bolivianum. 


Rutaceae. 


Das Vorkommen des Esters auch in einigen Rutaceen wird von 
v. R. erwihnt. — Power und Lezs (Soc. 81 [1902], 1585) wiesen nach, 
daB die schon von Taoms und von Hovsen beobachteten Kristalle im 
atherischen Ol von Ruta graveolens Salicylsiure sind und daf sie wahr- 
scheinlich vom Methylester herstammen, der ebenfalls in geringer Menge 
im Ol konstatiert wurde. 


Burseraceae. 


y. R. (a. a. 0.) macht auf das Vorkommen von Methylsalicylat in 
Canarium spec. Key aufmerksam. 


Polygalaceae. 


Bourquetor (C. r. 119, 803) zeigte, daB in den Wurzeln von Polygala 
spec. ein Ferment vorhanden sei, das das Glykosid Gaultherin spalte. 
B. weist den Ester nach in P. serpyllacea Weihe (syn. P. depressa Warden), 
P. calcarea F. Schultz, P. vulgaris L. Im gleichen Jahre 1894 konstatiert 
y. R. Methylsalicylat in P. variabilis H. B. K. albiflora D.C., P. javana 
D.C. und P. oleifera Heckel. Schon vorher war auf den Ester in P. 
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Senega L. von Laneprck im Jahre 1881 und in P. Senega var. latifol. 
Torrey und Gray und P. alba von Reuter im Jahre 1889 und in P. 
Baldwinit Nutt. von Maisch im Jahre 1890 aufmerksam gemacht worden. 
Ferner findet v. R. (Buitenzorg 1901, 58) in den saprophytisch lebenden 
Polygalaceen Epirrhizanthes elongata Bl. und £. cylindrica Bl. Methyl- 
salicylat. 


Euphorbiaceae. 


v. R. weist in vielen Euphorbiaceen Methylsalicylat nach: Antidesma 
diandrum Spr., Adenocrepis javanica Bl. Agyreia multiflora Hsskl., A. spec. 
Timor, Baccaurea spec. Ceram, Cyclostemon spec., Hlateriospermum 'Tokbray BL, 
Cluytia oblongifolia Roxb., Huphorbiacea spec. Mont Salak, Leiocarpus spec. 
Bangka, L. spec. Lampong, L. arborens Bl., Pierardia dulcis Jacq., P. spec. 
Bangka, P. spec. Palembang, P. spec. Sumatra, Phyllanthus xeylanicus Mill., 
Rottlera dispar Bl., Sphaenodesma Wallichi Schauer., Trewia spec. 


Anacardiaceae. 


Auch in der Unterabteilung Celestrineae der Anacardiaceen findet 
v. R. Methylsalicylat; in Mangifera spec., Semicarpus spec. 


Melianthaceae. 


In der Unterabteilung der Meliosmeae weist v. R. ebenfalls Methyl- 
salicylat nach. 


Staphyleaceae. 


Ebenso in verschiedenen Spezies dieser Familie. 


Sapindaceae. 
Ebenfalls v. R. (a. a. O,). 


Rhamneae. 


Auch in diesen konstatiert v. R. (Buitenzorg 1897, 37) Methylsalicylat. 


Tiliaceae. 
Die Species Hlaeocarpus resinosus Bl. zeichnet sich nach y. R. durch 
einen Gehalt an Methylsalicylat aus. 
Dilleniaceae. 


Desgleichen nach v. R. (Buitenzorg 1897, 37) in Arten dieser Gattung. 


Theaceae. 


v. R. (Buitenzorg 1896, 166; Son. 1898, I, 53) berichtet, daB das 
ther. Ol von Thea chinensis ebenfalls Uae ea ae enthalt, — Auch 


Salicylsiiuremethylester: Vorkommen 331 


die Unterfamilie der Ternstroemiaceae weist nach v. R. in Calpandria 
lanceolata Bl. und in Thea cochinchinensis Lour Methylsalicylat auf. 


Bixaceae. 


Ebenso Spezies dieser Familie nach v. R. 


Violaceae. 


Schon v. R. macht auf das Vorkommen yon Methylsalicylat in einzelnen 
Species dieser Familie aufmerksam (s. dazu Scu. 1899, II, 58). In neuerer 
_ Zeit wurde nochmals von DrsmovriérEs (Journ. Pharm. Chim. VI, 19 [1904}, 
121) auf diesen Ester in Viola tricolor aufmerksam gemacht. Nach D. ist 
er auch th dieser Pflanze als Glykosid vorhanden, das sowohl mit verd. 
Schwefelsiure, als auch mit dem in der Pflanze gleichzeitig vorhandenen 
Ferment Methylsalicylat liefert. D. erhilt das Gaultherin in amorpher 
Form, wihrend er das Ferment Betulase oder Gaultherase nicht isolieren 
konnte; D. schlieBt daraus, daf Ferment und Glykosid in verschiedenen 
Pflanzenteilen der einzelnen Violaceen vorhanden sind. 


Myrtaceae. 


Nach v. R. enthalt Memecylon spec. Bangka ebenfalls Methylsalicylat. 


Pyrolaceae. 


In Hypopithys multiflora Scop. (syn. Monotropa Hyp. L.) wurde von 
BourquELot (C. r. 119, 892) bereits im Jahre 1894 -Salicylsiuremethyl- 
ester nachgewiesen. : 

Ericaceae. 


Uber das Vorkommen von Methylsalicylat in Gaultheria procumbens L. 
berichtet Canours 1843 (vgl. oben); gutes Gaultheriaél soll mindestens 
98°/, Methylsalicylat enthalten. In G. fragrantissima Wall. findet BroueHTon 
im Jahre 1867, in (syn. G. punctata Blume und G. Leschenaultii D. C.) und 
G. leucocarpa Blume DE Vris und KoéuuEr im Jahre 1879 diesen Ester; 
auch y. R. (Buitenzorg 1897) macht auf das Vorkommen von Methyl- 
salicylat in einigen Ericaceen aufmerksam. 


Myrsineae. 


Ebenfalls y. R. findet in der Unterabteilung der Myrsineae Methyl- 


salicylat. 
Sapotaceae. 


’ 


Ebenso y. R. in einzelnen Spezies dieser Familie. 


Hbenaceae. 


Gleichfalls v. R. 
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Styraceae. 


y. R. (Buitenzorg 1898, 29) findet in einer Symplocos spec. Methyl- 
salicylat. 
Oleaceae. 


Desgleichen v. R. in der Unterfamilie Jasmineae. 


Apocynaceae. 


vy. R. (Buitenzorg 1898, 29) konstatiert in Allamanda Hendersoni Bull., 
Chilocarpus densiflorus Bl., Ch. denudatus Bl., Melodinus laevigatus Bl., M. 
orientalis Bl., Landolphia Watsonii Methylsalicylat. 


Asclepiadaceae. 


Ebenso yv. R. in einigen Asclepiadaceen. 


Boraginaceae. 


Cordia asperrima D.C. enthilt nach v. R. ebenfalls Methylsalicylat, 
ey. auch Salicylaldehyd. 


Bignoniaceae. 
Ebenfalls nach v. R. 

Acanthaceae. 
Gleichfalls nach vy. R. 

Rubiaceae. 


Das Methylsalicylat ist in dieser Familie sehr verbreitet. Nach v. R. 
in: Canthium spec. Bangka, Gardenia Schoemanni T. et B., Nauclea spec. 
Ambon, Pavetia angustifolia R. et S., P. arborea Bl., P. barbata Sm., P. 
grandiflora Ker. var. lutea et aurantiaca, P. littorea Miq., P. longiflora A. Rich., 
P. rosea D. C., P. palludosa Bl. (major), P. longipes D. C., P. spec. Bangka, 
P. spec. Amboina, Petwnga variabilis Hsskl., P. spec. Borneo, Psychotria 
celastroides Griseb., Wendlandia spec. Borneo. 


Caprifoliaceae. 


Die Unterabteilung Lonicereae enthilt nach v. R. ebenfalls Methyl- 
salicylat. — Derselbe Forscher (Buitenzorg 1901, 58) konstatiert den Ester 
in dem Fruchtfleisch von Coffea liberica und C. stenophylla, jedoch nicht in 
C. arabica, aber anderseits konnte im Fruchtfleisch von Hybriden zwischen 
Coffea arab. und C. liber. Methylsalicylat nachgewiesen werden. _ 


Compositae. 


Ebenfalls nach vy. R. (Buitenzorg 1897), 
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Aus diesen Angaben iiber das Vorkommen des Methylsalicylats ist 
zu erkennen, wieweit dieser Ester im Pflanzenreich verbreitet ist. Es 
ist zweifellos, daB er sich noch weiterhin wird auffinden lassen. Wie 
schon oben erwahnt, ist die physiolog. Rolle, welche dieser Ester im 
Pflanzenreich spielt, noch nicht mit Sicherheit festgestellt worden. 

Die synthetische» Darstellung aus Salicylsiure, Holzgeist und 
Schwefelsiure von CaHours ist bereits eingangs erwahnt worden. 

Der Nachweis des Methylsalicylats geschieht am besten dadurch, 
da man verseift und auf gebildete Salicylsiure mit Kisenchlorid priift 
(vgl. ,, Bestandteil“ Salicylsiure). Die quantitative Bestimmung des Methyl- 
salicylats erfolgt entweder ebenfalls durch Verseifung und darauffolgende 
Wagung der Salicylsiure oder aber vorteilhafter bestimmt man den 
Gehalt t#trimetrisch. Im ersteren Falle kann man nach Evrne (Proc. 
Am. Pharm. Assoc. 40 [1892], 196) verfahren, indem man 1,5 bis 2 g des 
Oles in einem 50 com-Kolben a wenig Uberschu8 yon konz. Natron- 
lauge verseift. Alsdann siuert man die wiBrige Lésung mit Salzsiure 
an und athert die ausgeschiedene Saure aus. Nach dem Absieden des 
Athers wird die isolierte Salicylsiiure bis zum konstanten Gewicht iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Bei dieser Bestimmung muff man im Auge 
behalten, da ein Ol vorliegen mu, das fast nur aus Methylsalicylat 
bestehen darf. — Bei der titrimetrischen Bestimmung des Methyl- 
salicylats wiegen Kremers und James (Pharm. R. 16 [1898], 130) 2—5 g 
Ol ab, setzen einen Uberschu8 von Normallauge hinzu, verseifen re dem 
Bo aecertnde und titrieren mit n-Salzsiure zuriick. — Die durch Verseifung 
gewonnene Salicylsiiure lift sich auch nach der mehrfach erwahnten 
Methode von Mrsstncer und Vorrmann (B. 22 [1889], 2321; 23 [1890], 
2755) quantitativ bestimmen; Salicylsiure wird nach dieser Methode bei 
Gegenwart von viel Alkali durch eine Jodlésung (von bekanntem Gehalt) 
in Dijodsalicylsiure ibergefiihrt; das nicht verbrauchte Jod wird 
mit Thiosulfatlésung zuriicktitriert. Bei der ersteren Reaktion haben wir 
folgende Gleichung: 


C,H,(OH)COOK + 3KOH + 6J = ,H,J,(0J)COOK + 3KJ + 3H,0. 


Kremers und James (Pharm. Rey. 16, 130) fiihren unter Zugrundelegung © 
dieser Reaktion die Bestimmung des Methylsalicylats aus. Es gilt die 
Gleichung: 1 Mol. Methylsalicylat: 6 At. J = 151,64: 759,2 = 0,19974814. 
Man gewinnt demnach durch Multiplikation der erhaltenen Jodmenge mit 
dem Faktor 0,19974314 die korrespondierende Menge Methylsalicylat; 
hieraus 148t sich natiirlich der Prozentgehalt an Methylsalicylat im Ole 
berechnen. — Uber die quantitative Bestimmung der Salicylsiure als 
Tribromphenol ygl. unter ,,Bestandteil Salicylsiure (Exion, R. 7, 211). — 
Uber die volumetrische Bestimmung von Salicylsiure und Salicylaten s. 
Bartue (Bl. I, 11, 517). 

Physik. Eig. des Methylsalicylats. Sdp. 224°, d, =1,1969, d,, =1,1819 
(Kopp, A. 94, 301). — Scuremezr (A. 197, 17): Sdp..,) = 217°. — 
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Sronmann, Ropatz und Herzperc (J. pr. Il, 36, 364): Mol.-Verbr. 
898,776 Kal. 

ScanerpEer (Ph. Ch. 22, 233); Smp. —8,3° (kor.). 

Purxin (Soc. 69, 1238): Sdp. 222,2° @.D.), dy, = 1,1992, dw, =1,189, 
= 1,1817, magn. Dreh. = 14,26 bei 15,8°. — DELFrs (J. 1854, 26): 
dyo,, = 1,1843. — Uber das kryoskop. Verh. vgl. Auwsers (Ph. Ch. 30, 
300). — Uber die Dielektrizitatsk. und das elektr. Absorptverm.: DRrvuDE 
(Ph. Ch. 23, 311). 

Chem. Eig. des Methylsalicylats. Der Salicylsiuremethylester ist als 
Phenol imstande, mit Alkalien zu reagieren und damit Salze zu bilden. 
Anderseits kann das Phenolhydroxyl durch Halogen ersetzt werden bzw. 
das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch Alkyle bzw. Acyle usw. 

Der Methylester CH,O-C,H,-CO,CH, zeigt den Sdp.,¢9= 228° 
(Fousine, B. 17, 486). 

Durch Verseifen entsteht aus dem Gaultheriaé! Salicylsiure und 
Methylalkohol. — Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in siedendes 
Gaultheriadl bildet sich nach Trnaie (Am. 24, 280; 25, 144) Dimethyl- 
amin und Salicylsiureamid, nach demselben Forscher (Am. 24, 58) 
entsteht beim Kochen mit Anilin Methylanilin und Phenol. 

Die Identifizierung des Methylsalicylats ergibt sich aus den charak- 
teristischen physikalischen Konstanten sowie aus dem chemischen Verhalten 
insofern, als der Ester befahigt ist, an Alkalien zu gehen und bei dem 
Verseifen leicht nachweisbare Salicylsiure zu liefern. 

Aus den Verseifungsprodukten Salicylsiure und Methylalkohol und 
ebenso aus seinem Aufbau aus diesen Bruchstiicken ergibt sich auch die 
Konstitution des Esters. 

Geschichtlich mége nochmals betont werden, da’ alsbald nach der 
Entdeckung der Salicylsiure durch Prrta, durch Oxydation des Salicyl- 
wasserstoffs usw. (vgl. oben), auch die Natur des Gaultheriadls bald auf- 
geklart werden konnte, insofern als der Nachweis der Salicylsiure sehr 
leicht war und auch die klassische Bearbeitung des Methylalkohols 
von Dumas in den dreiSiger Jahren ausgefiihrt worden war. CAHouURS war 
demnach alsbald in der Lage, zeigen zu kénnen, da das Gaultheriaél 
eine esterartige Verbindung der Salicylsiure und des Methylalkohols ist; 
hiermit wies C. aber auch zum ersten Mal das Vorkommen des Methy]- 
alkohols im Pflanzenreich, wenn auch nur im veresterten Zustande, nach; 
ja es war dieser Nachweis eines Alkohols in der Pflanze tiberhaupt der 
erste einwandfreie. 

Die Anwendung des Methylsalicylats ist in der Technik, namentlich 
in der Parfiimerie und hier wiederum besonders zu Zwecken der Seifen- 
parfiimierung, eine auferordentlich grofe. Wir miissen aber _hierbei 
im Auge behalten, daB dem Salicylsiuremethylester auBer seinem Wohl- 
geruch auch noch desinfizierende Kigenschaften zukommen. 


dos 


/25 





Benzylsalicylat. Methylester der m-Methoxysalicylsiure ooo 


Ester der Salicylsiure mit Alkoholen der Benzolreihe. 


395. Benzylsalicylat 
Hog <p Ha Cols 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der hohe Siedepunkt dieses 
Hsters verhindert es, daB er bei der Wasserdampfdestillation in griBerer 
Menge in itherische Ole iibergeht, wenn er sich wirklich hiufiger in 
Pflanzenteilen finden sollte. — Scu. u. Co. (Scu. 1901, II, 57) betonen, 
daB zwar seit langer Zeit bekannt war, da mit deni Vlang-Viangol 
(Unona édoratissima) Farbreaktionen mit KEisenchlorid hervorgerufen 
werden, ein Umstand, der fiir das Vorhandensein von Phenolen spreche, 
doch sei die Natur der letzteren noch nicht nachgewiesen. Es gelang 
ihbnen nunmehr, I[soeugenol und Kreosol nachzuweisen. Die mit Soda- 
lésung den Rohphenolen entzogenen Siuren schmolzen bei 116° und 
stellten ein Gemenge von Benzoé- und Salicylsiure dar; letztere Saiure 
wurde auch im Canangaédl konstatiert. ,,Beide Sauren sind, teils an 
Methylalkohol, teils an Benzylalkohol gebunden, in dem Ole in Gestalt 
von Estern vorhanden.“ 

Physik. und chem. Eig. sind von dem Benzylsalicylat nicht weiter 
angegeben worden. 

Identifizierung und Konstitution ergeben sich aus den Verseifungs- 
produkten Salicylsiure und Benzylalkohol. 

Wenngleich das Vorkommen von Phenolen im’ Ylang-Ylang- bzw. 
Canangaél seit langer Zeit vermutet worden war, so gelang es doch erst 
in der letzten Periode, wie oben erwa&hnt, exakt nachzuweisen, daB in dem 
Ol Salicylsiiure in Form ihres Methyl- und Benzylesters enthalten ist. 





Ester von Dioxysauren bzw. deren Derivaten. 


396. Methylester der m-Methoxysalicylsiiure 


cou 
aac coo. CH, 


H coc. Jon 
OH 


C,H,,0, = ces 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Wurzel von Primula veris L. 
liefert bei der Wasserdampfdestillation ein ither. Ol, das allmahlich zu 
einer halbfesten Masse erstarrt. MurtscutEr (A. 185 [1877], 222) (Hinx- 
rep, J. pr. 7 [1836], 57; 16 [1839], 111) findet den Smp. des Primula- 
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kampfers bei 49°, Sdp. oberhalb 200°; M. konstatiert ferner, dai die 
alkohol. Lisung dieses Kampfers sich mit Kisenchlorid tietviolett bis 
violettblau farbt. Bruyner (Schweiz. W. fiir Chem. Pharm. 42 [1904], 
309) erhilt durch Destillation von 300 kg Wurzeln mit Wasserdampf ca. 
170 g Rohkampfer: Smp. 49°, Sdp. 255°. B. spricht die Verbindung als 
den Methylester der m-Methoxysalicylséure an. 

Physik. und chem. Eig. des Primulakampfers: Smp. 49°, Sdp. 255°; 
er gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette Farbung, enthilt im 
Molekiil zwei Methoxylgruppen und liefert bei der Verseifung m-Methoxy- 
salicylsiure vom Smp. 140°. 

Die Identifizierung dieses Kampfers diirfte am besten durch den 
Smp., Sdp. und die Verseifung zur m-Methoxysalicylsiure erfolgen. 

Die Konstitution des Kampfers ergibt sich aus seiner Aufspaltung, 
sowie aus der yon Brunner ausgefithrten Synthese. 

Geschichtlich ist interessant, da8, obwohl der Primulakampfer seit 
langer Zeit bekannt ist, Klarheit in seine Konstitution doch erst durch 
die im Jahre 1904 ausgefiihrte Untersuchung von Brunner gekommen ist. 





Ester der Veratrumsiure. 


Die Veratrumsiure ist ein Abkémmling der 3, 4-Dioxybenzoesaure, 
und zwar der Dimethylither der letzteren, demnach auch ein Abkémmling 
des Brenzcatechins. Letzteres sowohl wie die 3,4-Dioxybenzoésaure hingen 
eng zusammen mit einer ganzen Anzahl von Bestandteilen atherischer 
Ole, so mit dem Eugenol, Isoeugenol, Safrol, Vanillin, Piperonal usw. 
Die 3, 4-Dioxybenzoésiure wird auch Protocatechusiure genannt und ent- 
steht bei der Kalischmelze vieler Harze; es spielen demnach diese Saure 
bzw. ihre Abkémmlinge eine groBe Rolle im pflanzlichen Organismus. 
In geringer Menge kommen auch Kster der Veratrumsiure, also der 
Dimethylprotocatechusiiure, unter den Bestandteilen Atherischer Ole vor. 


COO-CH, 
397. Veratrumsiuremethylester C,,H,,0, = C,H,ZOCH, 
NOCH, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Veratrumsiure selbst 
findet sich in kleiner Menge im Sabadillsamen (Veratrwm Sabadilla) und 
wurde im Jahre 1839 von Mrrox (A. 29, 188) darin entdeckt, ohne dab 
er niheres iiber sie angibt. 

ScHroEtter (A. 29, 190) analysierte die Veratrumsiure und ermittelte 
die richtige Zusammensetzung C,H, ,0,. 

Witt (A. 87, 198) stellte alsdann den Athylester dieser Siure dar. 
Am Ende der Periode, im Jahre 1857, ist demnach weiter nichts bekannt, 
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als daf diese eigentiimliche Siure existiert, sowie ihre Bruttoformel; ihre 
naihere Konstitution kannte man nicht. 

In der nachsten Periode, 1857—1872, ruht die Untersuchung iiber 
diese Saure eine ganze Zeit. Graze und Boremann (A. 158, 282) er- 
halten durch Oxydation des Methyleugenols im Jahre 1871 eine Dimeth- 
oxybenzoésaure vom»Smp. 179—180°. — Korie (A. 159, 240) stellt 
gleichfalls im Jahre 1871 Dimethylprotocatechusiure dar, Smp. 170 
bis 171°; aber auch er erkennt den Zusammenhang mit der Veratrum- 
sdure nicht. 

Erst in der nachsten Periode, 1872—1887, sollte man vollstindige 
Klarheit iiber die gegenseitigen Beziehungen dieser Siuren bekommen. 
TreEMANN und MeEnpEusoun (B. 8, 1137) berichten im Jahre 1875 iiber die 
Oxydatiow des Dimethylhomobrenzcatechins, wobei sie eine Saiure vom 
Smp. 174° erhalten, die sie als identisch mit der Dimethylprotocatechu- 
siure ansehen. — ‘Tremann und Marsmorto (B. 9, 937) berichten iiber 
Abkémmlinge der Dimethylprotocatechusiure und der Vanillinsiure (Mono- 
methylprotocatechusiure) im Jahre 1876. Fir die Dimethylprotocatechu- 
siure geben sie den Smp. 174—175° an und stellen den Athylester der 
Dimethylprotocatechusiure dar: Smp. 43—44°, Sdp. 295—296°. 

Korner (B. 9, 582) hatte kurz vorher nachgewiesen, dab die Vera- 
trumsiiure beim Verschmelzen Protocatechusiiure liefert, ebenso da8 sie mit 
Jodwasserstoffsiure Jodmethyl gibt, woraus er schloB, daB die Veratrum- 
siure Dimethylprotocatechusiure und da das durch trockne Destillation 
entstehende Veratrol nichts anderes als Dimethylbrenzcatechin sei. 
Hiermit war im Jahre 1876 die Identitait der Veratrumsiure mit der 
Dimethylprotocatechusaure erwiesen; die Konstitution der letzteren als 
3, 4-Dioxybenzoésiure wurde ebenfalls in den siebziger Jahren erschlossen, 
so daB ein Zweifel an der Konstitution der Veratrumsiure im Jahre 1887 
nicht mehr vorhanden sein konnte (vgl. Eugenol und Isoeugenol). 

Der Methylester der Veratrumsiure wurde von Korner (J. 1876, 601) 
dargestellt, ebenso von Marsmoro (B. 11, 128); vgl. auch Herisca (M. 
14, 456). %, 

Als Bestandteil eines ather. Oles wurde der Veratrumsiuremethylester 
erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, wahrscheinlich 
gemacht. Oprrz (Ar. 229, 265) beschiftigte sich mit der Untersuchung 
des iither. Oles der Sabadillsamen (Sabadilla officinalis). Op. fand, dab 
der Gehalt der Samen an &ther. Ol durchschnittlich 0,32°/, betragt; die 
Ole zeigten neutrale Reaktion und d = 0,917, 0,902, 0,928 und 0,908. 
Die Ather. Ole bestanden aus unverseifbaren aromatischen Anteilen, ferner 
aus den Estern zweier Sitiren, niimlich denen der Oxymyristinsiure und 
Veratrumsiure, und Aldehyden. Diese Sattren finden sich verestert mit 
Methyl- bzw. Athylalkohol; ferner kommen Aldehyde der niederen Fett- 
sduren und ein hochsiedendes Polyterpen, Sdp. 220°, [a]; = —6,05°, darin 
vor. Op. beobachtete, daB sich die Ester der Veratrum- und Oxymyristicin- 
siure sehr leicht zersetzen, eine Zersetzung, die schon bei langerem Auf- 
bewahren der Samen vor sich gehen soll. Aus diesem Grunde kommt es, 


Spmmuer, Ather. Ole. IV 22 
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daB alter Samen den Geruch verliert und da dann durch Wasserdampf- 
destillation aus diesem Samen ein iither. Ol nicht mehr zu erhalten ist. 
So wurden aus 100 kg altem Sabadillsamen nur 12 g eines hauptsachlich 
aus Fettsiituren und nur zu 25°/, aus unverseifbaren Anteilen bestehenden 
Kérpers erhalten. Anfangs neutrales dither. Ol zersetzt sich schon beim 
Stehen in der Flasche, reagiert dann sauer und scheidet Fettsiuren in 
Nadeln ab. 

Physik. Eig. des Veratrumsauremethylesters: Smp. 58° (KORNER, 
J. 1876, 601). — Marsmoro (B. 11, 128); Smp. 59—60°. — HurniscH 
(M. 14, 456): Sdp. 283° 

Chem. Eig. des Veratrumsauremethylesters. Der Ester zeigt keine 
Hisenchloridreaktion, er geht auch nicht an Alkalien. Durch Verseifung 
entstehen aus ihm Veratrumsiure vom Smp. 179,5° und Methylalkohol. 

Die Identifizierung des Veratrumsauremethylesters ergibt sich aus 
dem Smp. 59--60°, dem Sdp. 283°, sowie den Verseifungsprodukten. Aus 
letzteren, sowie aus der Synthese aus den Komponenten ergibt sich auch 
die Konstitution des Esters. 

Geschichtlich ist zu betonen, da’, obwohl die Veratrumsaure bereits 
im Jahre 1839 aufgefunden und richtig analysiert, sowie auch in ihrer 
Bruttoformel richtig angesprochen war, doch erst in den siebziger Jahren 
die Aufklarung ihrer Konstitution erfolgte. Diese Erscheinung hat darin 
ihren Grund, daB8 es sehr schwer war, die Siuren der zweiwertigen 
Phenole in ihrer Konstitution genau festzustellen, so daf man zuerst an 
die KonstitutionsaufschlieBung der einwertigen Phenolsiuren ging. Der 
Methylester der Veratrumsiure selbst wurde zuerst im Jahre 1876 von 
Korner dargestellt, als Bestandteil eines ather. Oles jedoch erst im Jahre 
1891 von Opitz nachgewiesen. 


Kine Anwendung des Veratrumsduremethylesters ist bisher nicht 
bekannt geworden. 








COO.C,H, 
398. Veratrumsiureiithylester C,,H,,0, = C, re OCH, 


* SOGH, 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das iiber den Methylester 
der Veratrumsiure Mitgeteilte hat mut. mut. auch Giiltigkeit fiir den 
Athylester. Winn (A. 87, 198) stellte den Athylester im Jahre 1841, also 
friiher dar, als der Methylester gewonnen wurde. Tiemann und Mars- 
moto (B. 9, 942) erhalten ihn spiter in reinerem Zustande und bestimmen 
dann auch seine physik. Dateh genauer. 

Als Bestandteil eines iither. Oles wird der Veratrumsiureathylester 
im Zusammenhang mit dem Methylester von Oprrz (Ar. 229, 265) erwihnt. 

Physik. Eig. des Veratrumsaureathylesters. Tiemann und Matsmoro: 


Smp. 43—44° Sdp. 295—296°; er ist in Wasser unldsl., dagegen ll. in 
Alkohol und Ather. 


p-Oxymethylzimtsiuredthylester: Vorkommen usw. 339 


Die chemischen Eigenschaften und Identifizierung sowie Konstitution 
des Esters ergeben sich aus den Spaltungsprodukten und aus der Synthese. 
T. und M. sittigen eine alkohol. Lésung der Dimethylprotocatechusiure 
mit Salzsiure, destillieren den iiberschiissigen Athylalkohol ab und fallen 
mit Wasser aus. 

Uber die geschichtlichen Daten vgl. das tiber den Methylester Gesagte. 





Ester von ungesattigten Sauren der Benzolreihe, die gleich- 
zeitig im Kern durch Sauerstoff substituiert sind. 
- 

Ebenso wie die Oxybenzoésiuren und ihre Ester ausgenommen 
Methylsalicylat als Bestandteile iither. Ole selten auftreten, so liegen auch 
gleiche Verhiltnisse vor bei den ungesittigten Oxysiuren der Benzol- 
reihe. Ihre Schwerfliichtigkeit verhindert es, daB gréBere Mengen beim 
Ausdestillieren der Pflanzenteile mittels Wasserdampf in die ither. Ole 
iibergehen. 


399. p-Oxymethylzimtsiureaithylester (p-Cumarsiuremethylester) 
C,,H,,0, = OCH,-C,H,-CH: CH-CO,C,H,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die diesem Ester zugrunde 
liegende p-Cumarséure lernten wir bereits als Bestandteil des Xanthor- 
rhoeaharzes kennen (Tscurrca und HiipEpranp, C. 1897, I, 421), ferner 
findet sie sich im Uberwallungsharz der Fichte (BAMBERGER und Lanp- 
stepL, M. 18, 493) und in der Kap-Aloé (Tscuircn und Prpmrsen, Ar. 
236, 202). Gelegentlich der Untersuchung des Kaempferiaéls aus dem 
Rhizom von Kaempferia Galanga L., die auf Java von den Kingeborenen 
vielfach angebaut wird, konnte v. Rompurcu (Kon. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Mai 1900) feststellen, daB die schwerer fliichtigen Anteile des 
Oles im Wasser untersinken und teilweise zu einer kristallinischen Masse 
erstarren. Die Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus Alkohol ge- 
reinigt; ihre Zusammensetzung ergab sich zu C,,H,,0,. 

Physik. Eig.: Smp. 50°. 

Chem. Eig. Durch Verseifen mit Kali erhielt v. R. neben Methyl- 
alkohol p-Methoxyzimtsiure. Umgekehrt konnte er durch Behandlung 
der in Athylalkohol gelésten Siure mit Salzsiure den bei 50° schmel- 
zenden Hster zuriickgewinnen. 

Die Identifizierung des Esters erfolgt am besten durch Verseifung 
des Oles, wobei Methyl-p-Cumarsiure vom Smp. 171° und Athylalkohol 
gewonnen werden; die Methyl-p-Cumarsiure laBt sich zu Anissaure 
oxydieren (vgl. diese) 
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Die Konstitution ergibt sich aus der Verseifung und aus der Synthese. 

Geschichtlich interessant ist, da es v. RompurGH zum erstenmal 
gelungen ist, diesen Ester in einem atherischen Ol nachzuweisen; aller- 
dings konnte die Konstatierung dieses Vorkommens erst in der letzten 
Periode erfolgen. 


Kin zweites Vorkommen der p-Cumarsiure sei noch in folgendem 
anhangsweise erwihnt. Nach den Untersuchungen von HILDEBRAND? 
(Ar. 284 [1896], 703) kommt im Xanthorrhoeaharzél wahrscheinlich 


p-cumarsaures Xanthoresinotannol 


yor; Angaben iiber diesen Kérper werden weiter nicht gemacht. Seinem 
hohen Siedepunkt nach diirften auch nur geringe Mengen dieser Ver- 
bindung in dem Xanthorrhoeaharzil vorhanden sein, ebenso wie von dem 
zimtsauren Xanthoresinotannol. 





Hydrocumarsaures Cumarin (melilotsaures Cumarin) 


C+ CH, + CH,» CO-O~ C-CH:CH-COOH 
C 


HC;~ 4COH “CH 

C,H,0,-C,H,9, Tere ee ed lon 
is Sy 
CH CH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Obwohl dieser Kérper sich 
schwerlich als Bestandteil eines Ather. Ules finden diirfte, da er mit 
Wasserdimpfen auBerordentlich schwer fliichtig ist und auch wahrend der 
Destillation sich zersetzen diirfte, so erfolgt seine Krwihnung hier doch, 
weil er in nahem Zusammenhange mit dem Cumarin und Melilotin steht. 
Hs findet sich dieser Ester im Steinklee (Melilotus officinalis); er ist 
friiher verwechselt worden mit dem Cumarin selbst (Fonrana, Burz. 14, 311, 
und Gui~temertTE, A. 14, 328). Erst die Untersuchungen von ZwEncER 
und BopENBENDER (A. 126, 257) zeigten, daB diese Anschauung nicht 
richtig ist, wie schon aus dem hdheren Smp. hervorgeht (120°). 

Physik. und chem. Eig. Smp. 128°. Das hydrocumarsaure Cumarin 
spaltet sich mit Alkalien sehr leicht in Hydrocumarsiure und Cumar- 
gaure. Aber auch schon bei der Wasserdampfdestillation und in der 
Pflanze findet diese Spaltung statt, wobei also zunichst Dihydrocumar- 
siure (Melilotsiure) und Cumarsiure resultieren. Letztere beiden Sduren 
spalten als 0-Oxysauren leicht Wasser ab und gehen in die entsprechenden 
Anhydride (Hydrocumarin = Melilotin und Cumarin) iitber. Der Geruch 
des Steinklees diirfte sich demnach aus jenem des Melilotins und Cumarins 
zusammensetzen. Jedoch miissen weitere Untersuchungen hieriiber an- 
gestellt werden. 
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Ester unbekannter Konstitution. 


Bereits in Bd. I und Bd. II ist auf Ester unbekannter Konstitution 
aufmerksam gemacht worden, deren Sauren wahrscheinlich zur Methan- 
reihe oder hydriert-cyklischen Reihe gehéren. Ks finden sich nun auch 
Bestandteile unter den itherischen Olen, welche Ester sind, deren Siuren 
zur Benzolreihe gehéren, deren Alkohole aa unbekannt sind. So diirften 
sich in dem mehrfach erwahnten 


Xanthorrhoeaharzél (Xanthorrhoea hastilis) 


noch Ester der Benzoé- und Zimtsiure usw. mit bisher nicht genauer 
charaktefisierten Alkoholen finden (Hinpepranpr, Ar. 234 [1896], 703; 
Scu. 1897, II, 66). 

Auch das 


Tolubalsamél (Loluifera Balsamum Mill.) 


diirfte noch verschiedene Ester der Benzoé- und Zimtsiure enthalten, die 
ihrer Natur nach noch nicht aufgeklirt sind. 





g) S- und N-haltige Bestandteile itherischer Ole, soweit sie der 
Benzolreihe angehoren. 


In der Methanreihe, weniger in der hydriert-cyklischen Reihe, lernten 
wir eine ganze Anzahl Verbindungen als Bestandteile ather. Ole kennen, 
welche Schwefel und Stickstoff enthalten. Unter diesen waren solche, 
welche nur Schwefel aufwiesen; es sei an das Allyldisulfid erinnert. Ferner 
begegneten wir, aber nur in ganz verschwindender Menge, Bestandteilen, 
die nur Stickstoff aufwiesen, also Basen waren; auBer den Basen kamen 
noch Blauséure und deren Ester vor. SchlieBlich begegneten wir Bestand- 
teilen, welche gleichzeitig Schwefel und Stickstoff im Molekiil enthielten, 
den Senfélen. 

Es sei vorausgeschickt, da aus der Benzolreihe Verbindungen, die 
nur Schwefel enthalten, die also in Parallele z. B. mit dem Allyldisulfid 
zu setzen waren, als ie raneteile Ather. Ole bisher nicht aufgefunden 
worden sind; dagegen gibt es Molekiile, die zur Benzolreihe gehéren, 
Stickstoff enthalten und Basen sind, sowie solche, welche nicht Basen 
sind. Die letzteren Verbindungen sind auch in der Benzolreihe Ab- 
kémmlinge der Blausiure; enthalten sie gleichzeitig Schwefel, so haben 
wir es auch hier mit Estern der Isothiocyansiure CSNH zu tun, also mit 
Senfolen. Hingegen sind Ester der Cyansiiure CNOH baw. der Isocyan- 
siiture CONH auch in der Benzolreihe unter den Bestandteilen ther. Ole 
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nicht konstatiert worden. Es werden im folgenden zunichst die Derivate 
der Blausiure, also die Nitrile, alsdann die Derivate der Isothiocyansaure, 
also die Senféle, abgehandelt werden, schlieBlich die Basen. 





g,) Nitrile der Benzolreihe (Ester der Blausaure). 


Obwohl die nunmehr zu besprechenden Verbindungen Derivate der 
Blausiure HCN sind, ferner die alsdann abzuhandelnden Senféle Derivate 
der Isothiocyansiiure CSNH, also obwohl wir es in beiden Fallen mit 
Derivaten zweier zur Methanreihe gehdriger Verbindungen zu tun haben, 
so sollen sie doch in der Benzolreihe Erwihnung finden und nicht in 
der Methanreihe, weil die Alkoholradikale der zu erwaihnenden Ester 
simtlich der Benzolreihe angehéren. 


400. Phenylessigsiiurenitril (Benzyleyanid) C,H,-CH,-ON. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Zur Entstehung der Nitrile 
in den Pflanzen ist zu bemerken, da& sie wahrscheinlich in den meisten 
Fallen aus Glykosiden hervorgehen; vielfach kénnen wir diese Entstehungs- 
art noch nachweisen, oftmals nicht mehr. Wir diirfen bei den Nitrilen 
nicht aus dem Auge verlieren, daf sie aus Isothiocyansdiureestern, aus den 
Senfélen, dadurch entstanden sein kénnen, daf letzteren Schwefel entzogen 
worden ist. Diese Schwefelentziehung kann bereits in der Pflanze vor sich 
gegangen sein oder sie kann wahrend der Destillation vollzogen werden, 
abgesehen davon, daf z. B. kupferne Gefii®e hierzu beitragen kénnen. 
Kin prignantes Beispiel fiir die Entstehung entweder eines Nitrils oder 
eines Senféls bietet die Kapuzinerkresse (Tropaeolum majus L.). A. W. Hor- 
mann (B. 7, 518) konstatierte, wie wir alsbald sehen werden, in dem 
Kapuzinerkressené| nur wenig Schwefel, dagegen Phenylessigsiurenitril. 
Zu ganz andern Resultaten in bezug auf Gartenkresse und Kapuziner- 
kresse kam Gapamer (B. 82, 2337; Ar. 237 [1899], 111), als er das Ol 
sowohl durch Extraktion des Saftes mit Ather, als auch durch Wasserdampf- 
destillation der sorgsam zerkleinerten Pflanzenteile gewann. Das von G 
erhaltene Ol lieferte mit Ammoniak quantitativ Benzylthioharnstoff yom 
Smp. 162°, woraus zu schlieSen ist, dab urspriinglich Benzylsenfél vor- 
handen gewesen ist, das aus dem Glykosid Glucotropaeolin C,,H, .KNS,O 
+xH,O durch EKinwirkung eines Ferments entstanden ist. Cie aha 
Ferment sind also in getrennten Zellen vorhanden, so daB die Einwirkung 
beider aufeinander nur stattfinden kann, wenn die Pflanzenteile sorgsam 
zerkleinert worden sind. Wird nun vor der griindlichen Zerkleinerung 
destilliert, so wird das Glykosid gespalten, ohne dai das Ferment ein- 
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wirken konnte und dann bildet sich das von Hormann beobachtete Benzyl- 
cyanid. — In anderen Fallen diirfte die Reduktion der Senféle in der 
Pflanze noch auf andere Weise vor sich gehen, vielleicht schon in den 
Glykosiden selbst. Weitere Versuche miissen diese Frage entscheiden. 

Das Benzylcyanid wurde zuerst auf synthetischem Wege gewonnen, 
und zwar von Cannizzare im Jahre 1855 (C. r. 45, 517; A. 96, 247), indem 
er Cyankalium auf Benzylchiorid usw. einwirken lief. 

Uber die Konstitution dieser Verbindung war man sich im Jahre 1857 
natiirlich noch nicht im klaren. Erst die nichste Periode, 1857—1872, 
brachte véllige Klarheit nach Aufstellung der Benzoltheorie durch Krxuun. 

Aber erst in dem niachsten Zeitabschnitt, 1872—1887, gelang es 
A. W. Hormann (B. 7, 518, 1293), das Benzylcyanid in zwei atherischen 
Olen naclzuweisen, und zwar in dem von Tropacolum majus (Kapuziner- 
kresse) und in dem von Lepidiwm sativum. — 

Zum Vorkommen des Benzylcyanids als Bestandteil ‘ther. Ole ist zu 
bemerken, daB es sich verhiltnismifig selten findet, daB es aber eigen- 
tiimlicherweise nicht nur in Cruciferen und in Tropaeolaceen vorkommt, 
sondern auch im Nerolidl, das von einer Rutacee stammt. 


Cruciferae. 


Nachdem A. W. Hormann das Vorkommen von Nitrilen in Tropaeolum 
majus (Kapuzinerkresse) (Benzylcyanid) und Nasturtium officinale (Brunnen- 
kresse) (Phenylithylcyanid) nachgewiesen hatte, untersuchte er auch das 
aitherische Ol der gewdhnlichen Gartenkresse (Lepidiwm sativum) (B. 7, 
1293). Das aither. Ol wurde nach dem vollstaindigen Abbliihen der Pflanze 
durch Wasserdampfdestillation gewonnen; 73 kg der Pflanze lieferten 64 g 
nahezu reinen Oles. Durch Verseifung gewann H. daraus Phenylessigsiure. 
— Uber das abweichende Resultat, zu dem Gapamer (B. 87, 2 337; Ar. 
237 [1899], 174) kam, vgl. oben. G. fand, da urspritnglich Benzylsenfél 
entsteht. 


Tropaeolaceae. 


Im Jahre 1874 untersuchte A. W. Hormann (B. 7, 518) das atherische 
Ol von Lropacolum majus. Durch den ahnlichen Geruch des Benzylsent- 
dls mit der Kapuzinerkresse (Jr. maj.) veranlaBt, glaubte H., dab 
letztere diese Verbindung enthalte. 300 kg der Pflanze wurden mit 
Wasserdampf destilliert, wobei 75 g Ol resultierten. H. stellte fest, daB 
dieses Ol von 160— 300° siedete, wobei ein bedeutender brauner Riick- 
stand blieb; der Hauptbestandteil siedete bei 226° und stellte sich als 
identisch mit dem Benzylcyanid heraus, das von Rapziszuwskt (B. 8, 198) 
und Cannizzaro niher untersucht worden war. — Uber die Resultate, zu 
denen Gapamer (Ar. 237 [1899], 111) kam, vgl. oben; er wies nach, dab 
in der Tat bei geeigneter ee yon Jr. m. Benzylsenfél entsteht. 
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Rutaceae. 


Hesse und Zerrscunn (J. pr. I, 66, 507) machen gelegentlich ihrer 
Untersuchungen tiber das Orangenbliitenwasser im Jahre 1902 darauf auf- 
merksam, daB bei der Verseifung des Orangenbliitenwasseréls nicht un- 
bedeutende Mengen Ammoniak erhalten werden, woraus sich ergebe, dab 
darin noch andere stickstoffhaltige Substanzen vorkommen als Anthranil- 
siureester und Indol. Da bei der Verseifung Phenylessigsiiure entsteht, so 
wird darauf hingewiesen, daB ev. Phenylacetonitril vorliegen kénne. Zu 
demselben Resultat in bezug auf das Neroliél kommen Sou. u. Co. (ScH. 
1903, II, 55 und friher). 

Zur synthetischen Darstellung ist zu bemerken, daf Purcorrr (G. 
25, I, 120) das Benzylcyanid durch Kochen einer alkohol. Lésung von 
Mandelsiurenitril mit N,H, erhielt. 

Physik. Eig. des Phenylessigsaurenitrils: Smp. — 24,6° (SCHNEIDER, 
Ph. Ch. 22, 233). 

Perkin (Soc. 69, 1244): Sdp. 233,59 (i. D.), di, = 1,0296, du), = 1,0214, 
dss),, = 1,0154; magn. Dreh. = 12,47 bei 15,2°. — Uber die Dielektrizitats- 
konst. und elektr. Absorpt. vgl. Drupr (Ph. Ch. 23, 309); itber Mol.-Brech. 
Brtut (Ph. Ch. 16, 218) und Eyxman (R. 12, 185). — Brrraesor und 
Perit (A. ch. VI, 17, 124): Mol. Verbr. 1023,8 Kal. 

Die chem. Eig. des Nitrils sind im allgemeinen jene der Nitrile. 
Durch Verseifen entsteht Phenylessigsiure vom Smp. 76,5°, Sdp. 265°. 
— Das Phenylamidoxim O©,H,-CH,-C(:NOH)-NH, schmilzt bei 67° 
(KnupsEN, B. 18, 1068). : 

Die Konstitution und Identifizierung ergibt sich aus den eben er- 
wihnten physikalischen und chemischen Eigenschaften. 

Geschichtlich ist zu bemerken, daf, obwohl bereits Cannizzaro im 
Jahre 1855 das Benzylcyanid kiinstlich gewann und A. W. Hormann es 
im Jahre 1874 in den dither. Olen von Jr. m. und Lep. sat. nachwies, doch 
erst durch die Untersuchungen von GapaMER im Jahre 1899 festgestellt 
wurde, dafi das Nitril nicht unter allen Umstiinden das Spaltungsprodukt 
des in diesen Pflanzen vorhandenen Glykosids ist, sondern daf es durch 
Einwirkung eines Ferments auf Benzylcyanid entsteht. - 





401. Nitril der Phenylpropionsiure C,H,-CH,-CH,-CN. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Firrig und Kresow (A. 156, 
245) diirften das Nitril der Phenylpropionsiure im Jahre 1870 zuerst in 
Handen gehabt haben, als sie das Monochlorithylbenzol durch Kinfiihrung 
der CN-Gruppe in Phenylpropionsiure umwandelten. Das Nitril kénne in 
dem Reaktionsprodukt des Monochlorithylbenzols mit Cyankalium, das die 


* 
Nitril der Phenylpropionsiure: Physik. und chem. Eigenschaften usw. 345 


Genannten durch Kochen mit Alkalien in Phenylpropionsiure umwandelten, 
vorhanden gewesen sein. Hormann (B. 7, 520) beschiftigte sich mit dem 
ther. Ol von Nasturtium officinale (Brunnenkresse). 600 kg Pflanzen, in 
der Bliitezeit gesammelt, wurden mit Wasserdampf destilliert, wobei nur 
ca. 40 g aitherisches Ol erhalten wurden. Uber dieses sagt Hormann: 
»Vas mir iibersendete Ol roch nicht mehr nach Kresse.“ Die Haupt- 
fraktion siedete bei 261° (kor.) und zeigte d,, =1,0014; die Analyse ergab 
die Zusammensetzung C,H,N. Durch Vie ncoren wurde Phenylpropionsiure 
(Hydrozimtséure C,H,,0O,) vom Smp. 47° erhalten. AuBer dem Nitril der 
Phenylpropionsiure waren in dem Nasturtiumél ev. Kohlenwasserstofte 
zugegen. Aus den hédheren Fraktionen setzten sich einige schén aus- 
gebildete Dodekaéder ab, die jedoch nicht niaher untersucht wurden. 
Schon AyW. Hormann spricht die Vermutung aus, dab ey. das Nitril 
nicht urspriinglich in der Pflanze vorhanden gewesen sei, sondern das 
zugehérige Senfél; jedoch gelang es ihm nicht, ubnliche Senféle durch 
Destillation in metallenen GefiBen usw. zu entschwefeln. Erst GapAMER 
(B. 32, 2339) gelang es zu zeigen, daf in der Tat auch in diesen Pflanzen 
ein Glykosid vorhanden ist, das durch geeignete Fermentbehandlung Senfél 
und nicht ein Nitril hefert. Bei der Wasserdampfdestillation muB also 
nicht geniigende Einwirkung auf das Material stattgefunden haben bzw. 
das Ferment nicht geniigenden Einflu8 ausgeiitbt haben, so dab die Zer- 
setzung des Glykosids in anderem Sinne vor sich gegangen ist. 

Zur Synthese ist zu erwihnen, daB Douirus (B. 26, 1971) das Nitril 
erhielt, indem er auf Hydrozimtaldehyd Essigsiureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid einwirken lieB. 

Physik Eig.: Sdp. 261° (kor.), d,, = 1,0014. 

Chem. Eig. des Nitrils der Phenylpropionsaure. Durch Verseifen geht 
das Nitril in Hydrozimtsiure vom Smp. 48,7°, Sdp. 279,8° tiber. 

Die Hydrozimthydroxamsaure C,H,-CH,-CH,-C(OH): NOH (Ture 
und Piccarp, A. 809, 197) schmilzt bei 78°. 

Die Identifizierung und Konstitution des Nitrils der Phenylpropion- 
saure ergibt sich aus den mitgeteilten physikalischen und chemischen 
Kigenschaften. 

Geschichtlich ist zu erwihnen, daf dieses Nitril auf praparativem 
Wege zuerst von Firrig und Kresow im Jahre 1870 dargestellt wurde, 
wihrend es A. W. Hormann im Jahre 1874 zuerst im Nasturtium6l 
auffand. Die Beobachtung von Gapamer, daf unter Umstinden das 
Glykosid der Nasturtiumpflanze das zugehérige Senfél liefert, wurde im 
Jahre 1899 verdéffentlicht. 
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402. Phenyloxyacetonitril 
(Mandelsiiurenitril, Benzaldehydeyanhy drin) C,H,:-CH(OH)-€N. | 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Entstehung des Bitter- 
mandeléls (vgl. Bestandteil ,,Benzaldehyd* und »Blausiure®) war lange 
Zeit in Dunkel gehiillt. Erst durch die Entdeckung des Glykosids Amyg- 
dalin durch Roprquer und Vocren im Jahre 1830 (vgl. jedoch Journ. der 
Pharm. II, 8 [1822], 293; Trommsp. N. J. der Pharm. VII, 1 [1823], 
917; A.cch, 15 [1810],-:29; .21 [1822], 250), sowie durch BovuTRron- 
Cuarnarp (A. ch. 44 [1837], 352; A. 25 [1838], 175), sowie die Unter- 
suchung von Lresig und Wouuer (A. 22 [1837], 1) kam Klarheit in 
diese Verhiltnisse und es zeigte sich, daB das Amygdalin in Benz- 
aldehyd und Blausiure zerfallt. Jedoch hat sich herausgestellt, daB auBer 
diesen Verbindungen sich noch Phenyloxyacetonitril im Bittermandeldl 
findet. Dieses Nitril kann sekundir nach folgender Gleichung ent- 
standen sein: 


C,H,-CHO + CNH = 0,H,-CH(OH)- CN; 


es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daf bei der Glykosidspaltung 
bereits die Bildung dieses Oxynitrils vor sich geht. Erst Fieri (G. 8 
[1878], 446; B. 12 [1879], Ref. 296) zeigte, da sich im Bittermandelél 
das Mandelsiurenitril findet. Als F. namlich auf ein Gemenge von 
Benzaldehyd und Cyanwasserstoff naszierenden Wasserstoff einwirken 
lieB, gewann er nur Methylamin, jedoch bei der Reduktion von z. B. 
Kirschlorbeerél gewann er die Base O,H, - CH, - CH,-NH,. Schon 
OatraLoro hatte 1870 die Ansicht ausgesprochen, dai Amygdalin nicht 
als Amid, sondern als Nitril der Amygdalinsiure, also gleich 


(OH 
C,H, ,0, / Q- Ch -CN 


aufzufassen sei und dab bei der Spaltung zuniichst Glykose und Hydro- 
cyanbenzaldehyd C,H,-CHOH-CN entstehen. Auch im Bittermandelél | 
wies Finetr die Gegenwart von Mandelsiurenitril nach. 

Auf praparativem Wege erhielt bereits VorncKEn (A. 52, 361) 
beim Abdampfen einer Mischung von blausiurehaltigem Bittermandeldél 
mit Salzsiure unter 100° das Mandelsiurenitril. Sprrcen (B. 14, 239) 
iibergieBt mit Wasser angefeuchtetes Cyankalium mit Bittermandelé]l und 
gibt allmahlich Salzsiure hinzu. Hormann und Scuorrensack (D.R. P. 
85230; Frou. IV, 160) laBt waiBrige Cyankaliumlésung auf die Bisulfit- 
verbindung des Benzaldehyds einwirken. 

Physik. Eig. des Mandelsaurenitrils. Spez. Gew. = 1,124; es laBt sich 
bei — 10° zum Erstarren bringen (Tiemann u. FrrepLAENDER, B. 14, 1967), 
ist unlésl. in Wasser, lésl. in Alkohol und Ather. 


Chem. Fig. des Mandelsaurenitrils. Das Nitril zerfallt bei 170° in 
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Blausiiure und Bittermandelél; beim Abdampfen mit Salzsiiure entstehen 
Chlorammonium und Mandelsiure vom Smp. 118° 

Das Acetylmandelsiurenitril C,H,-CH(C,H,O,)-CN bildet ein 
dickes Ol yom Sdp.,, = 152° (Mrowarn fe JEANPRETRE, B. 25, 1681), 
das mit Na und Ather reduziert Benzoin liefert. 

Durch Verseifung entsteht Mandelsaure. 

Sowohl die Identifizierung, als auch die Konstitution des Mandelsaure- 
nitrils ergeben sich aus den mitgeteilten physikalischen und chemischen 
Higenschaften, sowie aus der Synthese. 

Geschichtlich interessant ist, daB, obwohl das Amygdalin und das 
Bittermandelél durch die Untersuchungen der oben erwahnten Forscher 
in ihren gegenseitigen Beziehungen ziemlich klargestellt zu sein schienen, 
doch erst yon OcLranoro, besonders aber von Frnert im Jahre 1870 gezeigt 
wurde, daB sich im Bittermandelél, Kirschlorbeerél usw. Mandelsiure- 
nitril findet. 





g,) Ester der Isothiocy ansaure CS:NH; Senféle der Benzolreihe. 


Die Senféle wurden als Bestandteile itherischer Ole schon einmal 
(Bd. I) erwihnt; als typisches Senf6l lernten wir damals das Allylisothio- 
cyanat C,H,N:CS kennen. Als Derivat der hydriert-cyklischen Reihe 
konnte ene den Bestandteilen der Atherischen Ole kein Senfél nach- 
gewiesen werden, wenn es auch auf kiinstlichem Wege gelungen ist, aus 
dem Dihydrocarvon, Tanaceton usw. derartige Senféle zu gewinnen. — 
In der Benzolreihe sind die Senféle ebenfalls nicht zu hautig vertreten. 
Wie bereits oben mitgeteilt, miissen wir jedoch annehmen, daB auch 
diese Senféle in den PHanzen weiter verbreitet sind; namentlich dort, 
wo Nitrile nachgewiesen wurden, kénnen wir annehmen, daf durch Hin- 
wirkung eines Ferments auf das entsprechende Glykosid sich auch 
Senfél bilden wird. 


403. Benzylsenfél CS: N-CH,-C,H,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf kiinstlichem Wege er- 
hielt Hormann (B. 1, 201) im Jahre 1868 das Benzylsenfél, indem er 
Benzylamin in Schwefelkohlenstoff léste und die primar entstehende 
Verbindung mit Alkohol und HgCl, behandelte. Bereits H. gibt an, daf 
das Benzylsenfél auffallend nach Kresse rieche; jedoch bei der Unter- 
suchung dieses Oles im Jahre 1874 konnte er nur Benzylcyanid nach- 
weisen. Erst Gapamer (Ar. 237 [1899], 114; B. 32, 2340) zeigte, dab 
das Benzylsenfél Hauptbestandteil des Kapuzinerkressendls (Tropaeolum 
majus) und des Gartenkressendls (Lepidium sativum) ist, wenn man die 
moglichst zerkleinerten frischen Kressearten mit Wacseadamnps destilliert. 
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Hierbei kommt das in diesen Kressen vorhandene Glykosid in geniigend 
lange Beriihrung mit einem Ferment, von welchem es schlieBlich unter 
Bildung von Benzylsenfél gespalten wird; es liegen demnach ganz analoge 
Verhiltnisse vor wie bei dem gewdhnlichen Senfél, dem Allylisothiocyanat. 
Es gelang Gapamer jedoch nicht, das Glykosid von Tropaeolwm majus dar- 
zustellen, wohl aber konnte er die Zusammensetzung desselben durch Dar- 
stellung der Silber-Ammoniakverbindung ermitteln (vgl. tiber Smierm, 
Ar. 235,-577; C. 1898, I, 512). G. gibt dem Glykosid die Formel 
C,H,-CH, -N: C(S-C,H,,0,)(OSO,K) + xH,O und nennt das Tropaeolum- 
elykosid Glucotropiolin und die ihm zugrunde liegende Siure Gluco- 
tropiolinsiure (Die Existenz dieses Glykosids wird von BEYERINCK in 
in Abrede gestellt; Centr. Bact. [IT] 5 [1899], 429; rer Mrunen, R. 19 
[1902], 37). Nach Abspaltung des Zuckers wird die zweibasische Tropaolin- 
siure C,H,O,NS, = HO-SO,-0-C(: N-CH,-C,H,)-SH erhalten; er gewann 
sie sowohl aus dem Extrakt von Tropacolum majus, als auch aus dem von 
Lepidium sativum. Das Benzylsenfél entsteht auch durch Einwirkung von 
Myrosin auf das Glykosid von Trop. maj. usw. 

Sowohl das natiirliche, als auch das von A. W. Hormann kiinstlich 
dargestellte Benzylsenf6l haben sich als identisch erwiesen. 

Physik. Eig. Sdp. 243° schwerer als Wasser und darin unléslich. 

Chem. Eig. des Benzylsenféls. Das Benzylsenfél laBt sich in Benzyl- 
thioharnstoff NH,-CS-NH-CH,-C,H, iiberfiihren (Dixon, Soc. 59, 552, 
und SauKkowskl, B. 24, 2727): Smp. 162—163°. 

Die Identifizierung des Benzylsenfols erfolgt durch Bestimmung des 
Siedepunkts und durch die Analyse; unter den chemischen Derivaten 
dirfte sich besonders der Thioharnstoff vom Smp. 162—1638° als charakte- 
ristisch erweisen. 

Aus dem physikalischen und chemischen Verhalten folgt auch die 
Konstitution des Hauptbestandteils des Kapuziner- und Gartenkressendls 
als Ester der Isothiocyansiure. 

AuBerst bezeichnend ist die geschichtliche Entwicklung iiber die 
Zusammensetzung genannter beiden Ole, indem durch die Untersuchungen 
A. W. Hormayys im Jahre 1874 mit vollem Recht nachgewiesen zu sein 
schien, da sich in ihnen Benzylcyanid findet; durch Abianderung der 
Darstellungsmethoden dieser Atherischen Ole konnte yon GapamMER im 
Jahre 1899 gezeigt werden, daB das Glykosid der beiden Stamm- 
pflanzen sich bei der Kinwirkung von Fermenten in Glucose und Benzyl- 
senfél zersetzt. 





404, Phenylithylsenfol CS:N-CH,-CH,- C,H. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Auf kiinstlichem Wege wurde 
dieses Senfél von Matnzer (B. 16, 2020) erhalten, als er Diphenathylthio- 
harnstoff mit Phosphorsiiure kochte, dann Salzsiure hinzugab und das 
Phen&thylsenfél abdestillierte. 
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Bertram und Waxpaum (J. pr. II, 50, 555) beschiftigen sich mit dem 
Atherischen Ol der Resedawurzeln (Reseda odorata L.); diese Wurzel zeichnet 
sich durch einen scharfen, rettigartig riechenden Béstandteil aus, wie schon 
VouiratH (Ar. 198, 156) im Jahre 1871 wahrnahm. V.vermutete, daB es sich 
um ein Senfél handele, vielleicht um Allylsenfél; B. und W. zeigten, daB die 

rstere Vermutung wohl richtig sei, daB in dem Senfél aber keine Allyl- 
hiding vorliege (vgl. auch Scu. 1894, II, 72), Aus 1300 kg Reseda- 
wurzeln wurden 310 ¢ iitherisches Ol gewonnen: a= 1,067, ep = + 1°80 
(bei 100 mm Saulenlinge); bei 255° begann das or zu sieden, jedoch trat 
hierbei Zersetzung ein. Durch Darstellung des Phenylathylharnstoffs, 
des Phenylathylamins usw. konnten B. und W. nachweisen, da es sich 
zweifellos um Phenylathylsenfél handelt. 

Synthetisch wurde, wie oben erwihnt, dieses Senfdl von Ma1nzEr 
erhalten. Nruserr (B. 19, 1822) stellte nach dem Hormannschen Ver- 
fahren aus Phenylaithylamin und Schwefelkohlenstoff ebenfalls dieses 
Senfél dar. — B. und W. (a. a. O., S. 559) benutzen gleichfalls zur Syn- 
these die Hormannsche Reaktion, wobei sie zuniachst das Phenylithyl- 
amin aus dem Amid der Hydrozimtsaiure darstellten. Dieses Phenyl- 
athylamin stimmte in allen Eigenschaften mit der Base aus der 
Resedawurzel iiberein. Die Base wurde alsdann mittels Schwefelkohlenstoff 
(B. 1, 169, 201) in das phenylathylsulfocarbaminsaure Phenylathylamin 
verwandelt und dieses mit einer Lésung von Quecksilberchlorid erwarmt; 
es wurde nunmehr ein Senfél gewonnen, das denselben bei 137° 
schmelzenden Thioharnstoff leferte wie das aus dem Resedawurzeldl 
dargestellte. — Zum Vergleich suchten B. und W. noch das Rettigoi 
zu gewinnen, da der Gael der Resedawurzel an Rettig erinnert; je- 
doch wurde zu wenig Ol erhalten, auch roch dieses nicht mehr nach 
Rettig, sondern nach Kohlriben. Ein Thioharnstoff leB sich aus dem 
Ole nicht erhalten. 

Ein weiteres Vorkommen des Phenylithylsenféls wurde von GapamMER 
(B. 32, 2339) im atherischen Ol der Brunnenkresse (Nasturtium officinale) 
und der Winterkresse (Barbaraea praecox) konstatiert. A. W. Hormann 
hatte aus Nast. off. Phenylpropionitril erhalten (vgl. oben), jedoch G. zer- 
kleinerte das Pflanzenmaterial sehr sorgfailtig und destillierte alsdann erst. 
G. stellte die Glukoside beider Pflanzen dar, jedoch gelang es ihm nur, 
sirupése Extrakte mit eimem Gehalt von 35°], an Glykosid zu _ ge- 
winnen. Mit Silbernitrat erhielt er einen rein weiBen Niederschlag 
der Zusammensetzung C,H,NAg,S,0O, + H,O. Da die Extrakte reichlich 
Kalium enthielten, so folgerte G. daraus, daf auch die vorkommenden 
Glykoside als Kaliumsalze aufzufassen seien und gibt ihnen dementsprechend 

O-SO-OK Pas 

die Formel C,,H,,NS,KO xH,O oder CXS8-C,H,,0, 1 xH,0; 
15420 NI2KU, 2 Nw. ‘cht, C,H, 2 

G. nennt das Glykosid ,,Gluconasturtiin« und dic donee zugrunde 

liegende Saure die ,,Gluconasturtiinsiure’’ und schlieBlich die Saure, von 

der sich das erwihnte Silbersalz ableitet ,,Nasturtiinsiiure’. Die Silber- 
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verbindungen lésen sich beim Schiitteln mit iiberschiissigem Natrium- 
thiosulfat zunichst klar auf unter gleichzeitiger Bildung des Senfols: 


/9:80,-0Ag 0-SO,:ONa 
occ + 2Na,S,0, = Cag + Ag,S,0, + NH,S,O, 
/9°'80,-ONa 
CLS: Na = SC:N-R + Na,SO,. 
NN-RB Senfol 


Physik. Eig. des Phenylathylsenféls: Sdp. 255,5—256°. 

Chem. Fig. Phenylathylamin C,H,.CH,-CH,-NH,. B. und W. (a. a. OO: 
S. 556) schlieBen 20 g Resedawurzelél mit konz. Salzsiure in ein Rohr ein 
und erhitzen einige Stunden lang auf 200°. Aus der salzsauren Lésung wird 
mit Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt: Smp. des Chlorhydrats 217°; 
mit Oxalsdureithylester vereinigt sich die freie Base zum Diphenylathyl1- 
oxamid vom Smp. 186°. 

Der Phenylathylsulfoharnstoff OC Ne oaechate schmilzt 
bei 137° und wird erhalten aus dem Resedawurzelél durch Erwarmen mit 
alkohol. Ammoniak. Aus diesem Sulfoharnstoff entsteht der Phenylathy1- 


harnstoff COG ent 


Barytwasser; Smp. 111—112°. 

Zur Identifizierung des Phenylathylsenféls eignet sich der Sdp. 255°, 
die Darstellung des Thioharnstoffs C,H,,N,S vom Smp. 137°, ferner die 
durch Behandlung mit konz. Salzsiure ev. zu erhaltende Base Phenylathyl- 
amin, deren Chlorhydrat bei 217° schmilzt, wahrend das Diphenylathyl- 
oxamid den Smp. 186° zeigt. 

Aus diesen physikalischen und chemischen Kigenschaften ergibt sich 
auch die Konstitution des Hauptbestandteils des Resedawurzeléls, der 
Brunnen- und der Winterkresse als Phenylathylsenfdl. 

In geschichtlicher Beziehung gilt von letzteren Olen dasselbe, was 
beim Benzylsenfél erwihnt wurde, insofern als Hormann 1874 aus diesen 
Olen zuerst Phenylithylcyanid abschied, wihrend nach der GapamErschen 
Arbeitsmethode das zugehérige Senfél erhalten wurde. Zuerst wurde jedoch 
dieses Phenylithylsenfél im Lab. von Sca. u. Co. von Brrrram und 
Wapaum im Resedawurzelél im Jahre 1894 nachgewiesen. 


5 beim Behandeln mit Silbernitrat und 





405. p-Oxybenzylsenfél CS:N-CH,-C,H,-OH(1:4). 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Unter allen Senfolen ist 
zweifellos das Senfél par excellence, das Allylsenfél, das verbreitetste; es 
entsteht unter anderen aus den Samen des schwarzen Senfs (Brassica 
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nigra), aus den Samen von Thilaspi arvense (A. Ph. 58, 36), von Alliaria 
officinalis (WERTHEIM, A. 52, 52), Capsella Bursa pastoris, Cardamine und 
Sisymbrium spec. bei der Behandlung mit warmem Wasser und kommt 
ferner im Meerrettig (Armoracia sativa) (Hupatca, A. 47, 153) vor. Das Iso- 
butylsenfél wies A. W. Hormayn (B. 7, 508) im Léffelkrautél (Cochlearia 
officinalis) nach. Uber das weitere Vorkommen der Senféle wurde eben 
berichtet, vgl. ferner Senféle im Bad. I. 


Man hatte nachgewiesen, daB die Senféle in den Stammpflanzen nicht 
fertig gebildet vorkommen, sondern da urspriinglich ein Glykosid vor- 
handen ist, das durch Kinwirkung eines Ferments in Glucose und Senfél 
gespalten wird. So hatte man aus dem schwarzen Senf (Sinapis nigra 1.) 
das Glykosid Sinigrin gewonnen, das durch Einwirkung des eiweiBartigen 
Ferments Myrosin bei Gegenwart von Wasser gespalten wird: C,,H,,NS,KO, 
+ H,O = CS-N-C,H, + C,H,,0, + KHSO,. Das Glykosid des weiBen Senfs 
(Sinapis alba L.) ist jedoch nicht das Sinigrin, sondern das Sinalbin. 
Letzteres wurde zwar zuerst von Rosiquer und Bourron-Cuaruarp (Journ. 
de Pharm. II, 17 (1831), 279) durch Auskochen des vom fetten Ol usw. 
befreiten Senfsamens mit Alkohol gewonnen, jedoch erst die Untersuchungen 
von Wit und LavBennEmer (A. 199 [1879], 150) sowie von Gapamer (Ar. 
235 [1897], 83) brachten véllige Klarheit iiber die Zusammensetzung des 
Sinalbins. — SauKowsk1 (B. 22, 2137) wies im Jahre 1889 nach, daB das 
auf kiinstlichem Wege erhaltene p-Oxybenzylsenfél identisch sei mit jenem 
atherischen Ol, das durch Spaltung des Sinalbins gewonnen werde. S. stellte 
das p-Oxybenzylsenfél synthetisch dar aus dem p-Oxybenzylamin. Dieses 
letztere war seinerseits aus dem p-Amidobenzylamin dargestellt worden, 
so daB ein Zweifel an der Konstitution dieser Verbindungen nicht be- 
stehen kann. 


Besonders die Untersuchungen von GaDAMER zeigten alsdann, dab 
die Spaltung des Sinalbins nach folgender Gleichung vor sich geht: 


©,,H,.N,$,0,, + H,0=OH-C,H,-CH,-N:CS+C,H,,0, +(C,,H,,N,0,)-HSO, 
Sinalbin Wasser Sinalbin-Senfél Traubenzucker saures 
Sinalbinsulfat. 


Von den friihesten Untersuchungen iiber das Glykosid des weiben 
Senfsamens ist zu erwihnen, daB nach Henry und Garor (Journ. chem. 
med. 1, 439, 467; Brerz. J. 6, 242; Journ. Pharm. 17, 1; Berz. Jahr. 12, 
263) aus dem weifen Senf durch Behandlung mit Weingeist ein kristallisier- 
barer Korper, der Stickstoff und Schwefel enthilt, zu isolieren ist, den 
sie ,,Sulfosinapesin® nannten. Jedoch schon v. Bano und Hirscuprunn 
zeigten, daB diese Verbindung sulfocyansaures Sinapin C,,H,,NO,HSCN 
ist. Wie oben erwahnt, stellten alsdann Ropiquer und Bourron-CHarLARD 
das wahre Glykosid, das Sinalbin, dar, iber welches (Wien, Akad. Ber. II, 
61, 178) berichtet wurde. Jedoch erst die Untersuchungen von WiuL 
und Lavsennermer (A. 199, 150) brachten im Jahre 1879 Klarheit (vgl. 
Originalarbeit). 
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Physik. Eig. des p-Oxybenzylsenféls. Das Sinalbinsenfél bildet ein 
gelbes Ol und schmeckt sehr scharf; obwohl es auf der Haut Blasen 
zieht, wirkt es nicht so energisch wie Allylsenfol; es ist fast unh in 
Wasser, sehr ll. in Alkohol und Ather. 

‘Chem. Eig. des p-Oxybenzylsenféls. Das Sinalbinsenfol zersetzt sich 
beim Versuch es zu destillieren; es wird durch Eisenchlorid nicht gerétet, 
aber: nach dem Erhitzen mit Alkalien gibt es die Rhodanreaktion. Nach 
SaLKowskr (a. a. O.) lést sich das p-Oxybenzylsenfél in verd. Alkalien; 
mit Wasserdimpfen ist es nur spurenweise flichtig. 

Die mitgeteilten physik. und chem. Eigenschaften dieses Senfdls, 
namentlich die Léslichkeit in verd. Alkalien, sind fiir dasselbe charakte- 
ristisch und lassen sich zur Identifizierung verwerten. 

Die Konstitution des Sinalbinsenféls wurde aus den Zersetzungs- 
produkten von SautKowsxr gefolgert; das Nitril der p-Oxyphenylessigsiure 
C,H,(OH\CH,-CN\1:4) wurde von S. kiinstlich hergestellt und als identisch 
durch den Smp. 69—70° sowie durch die kristallographischen Bestim- 
mungen usw. erkannt (vgl. Originalarbeit). Dieses Oxycyanid ist aus dem 
Sinalbin zweifellos in &hnlicher Weise entstanden wie das Benzylcyanid 
und das Phenylithylcyanid, welches A. W. Hormann in den Kressendélen . 
nachwies. Ks entsteht also auch aus dem Sinalbin neben wenig Oxybenzyl- 
cyanid das p-Oxybenzylsenfol. 

Geschichtlich ist bemerkenswert, dab, obwohl das Sinalbin bereits von 
Rosrquer und Bourron-CHARLARD, vielleicht auch noch friiher in unreinem 
Zustande von Henry und Garor dargestellt wurde, und obwohl vom Sinigrin 
sehr bald nachgewiesen werden konnte, da es in Allylsenfél usw. zerfallt, 
doch erst die Untersuchungen von WiLL und LAUBENHEIMER im Jahre 1879, 
von SaLkowski 1m Jahre 1889 und von Gapamer im Jahre 1899 den wahren 
Sachverhalt der bei der Aufspaltung des Sinalbins zum p-Oxybenzylsenfol, 
dem einzigen bisher als Bestandteil ather. Ole bekannten Phenolsenfol, vor- 
gehenden Reaktion zeigten. 





g,) Basen der Benzolreihe. 


Wie schon bei der Besprechung der Basen der Methanreihe, soweit 
sie als Bestandteile ather. Ole in Frage kommen, hervorgehoben wurde, 
missen wir von Hause aus folgern, daB sich basische Verbindungen als 
Bestandteile ather. Ole iuBerst selten finden werden, da die Pflanzensiifte 
in den meisten Fallen sauer reagieren und daher die Basen yon den 
Sauren zuriickgehalten werden, wenn nicht eine teilweise Zersetzung der 
Verbindungen bei der Wasserdampfiestillation eintritt. Wir werden des- 
halb auch nur in dem letzteren Falle basischen Bestandteilen in den dither. 
Olen begegnen, ferner da, wo die saure Natur der Pflanzensiafte zuriicktritt, 
schlieBlich dann, wenn wir die Pflanzenteile nicht unmittelbar nach der 
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Entfernung von der lebenden Pflanze der Wasserdampfdestillation unter- 
werfen, sondern wenn einige Zeit bis zur Destillation verstreicht. Wie 
schon friiher bemerkt, treten alsbald nach Entfernung der Pflanzenteile von 
der Pflanze Zersetzungsprodukte in ibrem Innern auf, die zum Teil durch 
Organismen hervorgerufen werden, zum Teil, wie wir uns ausdriicken, auf 
Garung hinauslaufen. Hierbei finden auch chemische Prozesse statt: die 
saure Reaktion verschwindet, dafiir treten basisch reagierende 
Bestandteile auf. 

Von diesen Gesichtspunkten aus erklirt sich das Vorkommen basischer 
Bestandteile in vielen Bliitendlen, erklart sich ferner das prozentualiter 
eréBere Vorkommen von basischen Bestandteilen in ‘ther. Olen, die z. B. 
aus den abgepfliickten Bliiten nach dem Verfahren der Enfleurage ge- 
wonnen\werden. Die basischen Bestandteile in den ther. Olen verdanken 
demnach ihre Gegenwart in diesen hauptsachlich sekundaren Prozessen, 
die erst nach dem Absterben der Pflanzen vor sich gehen. — Die 
Geschichte der Chemie der basischen Bestandteile der ather. Ole ist 
iuBerst jung; erst in dem letzten Zeitabschnitt ist man auf derartige 
Bestandteile aufmerksam geworden, ein Umstand, der dadurch _her- 
vorgerufen wurde, dai diese basischen Bestandteile gewdhnlich nur in 
iuBerst geringen Mengen vorkommen. — Jedoch nichtsdestoweniger ge- 
héren diese basischen Bestandteile zu den duBerst intensiv riechenden 
Verbindungen. Spuren von ihnen gentigen, um sich durch den Geruch 
bemerkbar zu machen,-und sind hinreichend, um denjenigen ather. Olen, 
in welchen sie vorkommen, ihr charakteristisches Geprage zu verleihen. 

Sehen wir von dem Damascenin ab, das eine untergeordnete Rolle 
spielt, so sind es Sc. u. Co. gewesen, welche die Anwesenheit des 
Anthranilsiuremethylesters im Neroliél in den neunziger Jahren 
zuerst konstatierten; bald darauf wurde das Vorkommen dieses Esters 
in demselben Ole auch von anderen Forschern bestiatigt, ebenso wie es 
gelang, ihn auch in sonstigen Olen aufzufinden. AuBerdem lieBen sich 
noch weitere Basen in anderen Olen nachweisen, jedoch soll hier zunachst 
nur von denjenigen Basen die Rede sein, welche einen Benzolkern auf- 
weisen und nicht heterocyklisch sind. 


406. Anthranilsiuremethylester NH,-C,H,-CO0O-CH, (1: 2). 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Der Anthranilsiuremethylester 
wurde synthetisch frither dargestellt, als man ihn als Bestandteil eines 
dither. Oles nachwies. Bereits Limpricat (Lehrb. 1862, 923) gibt an, 
daB er in Weingeist und Ather leicht, in Wasser kaum ldsliche, seide- 
glinzende Blattchen von saurer Reaktion bilde. E. vy. Mnyer und Scumrpr 
(J. pr. II, 86 [1887], 374) gewannen den Ester, indem sie 5 g Isatosiiure 
mit 15 g Methylalkohol im zugeschmolzenen Rohr auf 130° erhitzten, die 


erhaltene Lésung auf dem Wasserbade eindampften und den gelben Riick- 


Smmuimr, Ather. Ole. 1V 23 
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stand mit Wasserdampfen behandelten: ,,Hierbei ging in milchiger Form 
ein Ol iiber, welches dem Wasser mit Ather entzogen wurde; nach Ver- 
dunsten des letzteren wurde das gelbliche Liquidum tber Chlorcalcium 
eetrocknet und analysiert. Wie zu erwarten war, hatte es die Zusammen- 
setzung des Anthranilsiuremethylesters.“ 

Erst in der letzten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, machen 
Sou. u. Co. (Scx. 1895, 1, 72; 1899, I, 34) die Beobachtung, da8 im Nerohél 
ein stickstoffhaltiger Kérper vorhanden ist, der wesentlich zum Aroma 
dieses Oles beitriigt. Wanpavum (J. pr. II, 59, 350) berichtet im Jahre 1899 
iiber die Ergebnisse dieser Untersuchung in der Mitteilung »Uber einen 
wichtigen Bestandteil des Orangenbliitenéls (Neroliél) Citrws Bigaradia Risso“. 
W. berichtet, daB dieser stickstoffhaltige Kérper durch wiederholtes Aus- 
schiitteln von 8 kg franzésischem Orangenbliitenél mit 30°/,iger Schwefel- 
siure und perenticen der sauren Lésung mit Soda gewonnen worden 
war, und zwar zunachst in Form eines peace stark narkotisch riechenden 
Oke (40 g). Zur Reinigung wurde die Base in alkohol. Lésung mit 
Schwefelsiure versetzt und stark abgekiihlt, wobei ein Sulfat auskristalli- 
sierte. Aus letzterem wurde eine Verbindung C,H,NO, in Freiheit gesetzt: 
Sdp., = 124—125°, Smp. 25,5°; ihre Lésungen, namentlich die alko- 
holischen, fluoreszierten mit prachtvoll blauer Farbe. Durch Erwarmen 
mit Jodwasserstoff konnte eine Oxymethylgruppe nachgewiesen werden; mit 
alkohol. Kalilauge erwirmt entstand Anthranilsiure, deren Chlorhydrat bei 
191° schmolz. W. synthetisierte den Kérper, indem er z. B. die methyl- 
alkohol. Lésung der Anthranilsiure mit Salzsiure sittigte. Der synthetisch 
dargestellte Kérper zeigte: Sdp.,, = 182°, d,,=1,168, Smp. 24—25°, 
Erstp. 24°. — 

Der Anthranilsiuremethylester wurde im Neroliél zu 1,35°/, ermittelt 
(Weiteres vgl. unten). 

Im Jahre 1899 (B. 82, 1213) hringen Ernst und Huco Erpmann 
Mitteilungen ,,Zur Kenntnis des Neroliéles* und konstatieren, daB sich 
Anthranilsiuremethylester in diesem Ol findet. Gleichzeitig geben sie die 
synthetische Darstellung des Anthranilsiuremethylesters (a. a. O., 8. 1215) an, 
die ebenfalls darauf beruht, Anthranilsiure in Methylalkohol zu lésen, 
mit Salzsiure zu siittigen, eine Stunde am RiickfluBkithler zu kochen usw. 
Ferner werden ausfiihrlich die physikalischen und chemischen EKigen- 
schaften des Esters mitgeteilt. 


Das Vorkommen des Anthranilsauremethylesters in iitherischen Olen 
gestaltet sich folgendermafen: 


Amaryllidaceae. 


Im atherischen Tuberosenbliten6] (Polyanthes Tuberosa) wurde von 
Scu. u. Co. (Scu. 1908, I, 74; I, 68) ebenfalls Anthranilsiuremethylester 
gefunden. Das &therische ay war aus 100 g Extrakt mit Wasserdampf 
ausdestilliert worden, wobei ein milchig triibes, wibriges Destillat gewonnen 
wurde (5g Slausbente) Das daraus nach Zusatz von Kochsalz ausgeitherte 
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atherische Ol besaB den charakteristischen Geruch der Tuberose und zeigte 
deutlich blaue Fluoreszenz. Letztere spricht fiir das Vorhandensein des 
in den Bliitendlen mehrfach nachgewiesenen Anthranilsiiuremethylesters.“ — 
Hesse (B. 86 [1903], 1459) bringt alsdann den exakten Nachweis des 
Anthranilsiiuremethylesters im Tuberosenbliitenél; der Gehalt des Oles 
an Ester, der durch das. schwerlésliche Sulfat abgeschieden wurde, wurde 
zu 1,13 °/, bestimmt. 


Anonaceae. 


Auch im Ylang-Ylangél (Unona odoratissima) findet sich Anthranil- 
siuremethylester (Sco. 1903, I, 79). 


¥ Rutaceae. 


Das Vorkommen im Nerolié] (Cvtrus Bigaradia Risso), von Sou. u. Co. 
bzw. WaLBAuUM, sowie von EK. und H. Erpmann konstatiert, wurde schon 
erwihnt. — In einer spiteren Arbeit (Scu. 1908, II, 52) wird das Ergebnis 
einer Untersuchung von ather. Orangenblitenextraktél mitgeteilt, 
wobei etwas iiber 3 kg Extrakt verarbeitet wurden. In zwei Portionen 
getrennt wurde das Extrakt zunaichst mit Spiritus erschépft, alsdann der 
Spiritus im Vakuum entfernt und das ther. Ol mit Wasserdampf tiber- 
getrieben. Aus 2300 g Extrakt wurden 280 ¢ Ol gewonnen: d,, =0,9293, 
V. Z. = 31,3, entsprechend 32°/, Linalylacetat; der Gehalt an Anthranil- 
siuremethylester wurde nach der Methode (vgl. weiter unten) von Erpmann 
zu 9,6°/,, nach der von Hessk und ZerrscHEn zu 9,5°/, ermittelt, aus 
der zweiten Extraktportion wurden noch 120g ther. Ol gewonnen, so 
daB sich der Gehalt an Anthranilsiuremethylester auf ca. 15,0°/, stellt. 

Schon vorher hatten Hesse und Zerrscuen (J. pr. Il, 66, 513) im 
Jahre 1902 ein dither. Extraktél untersucht; unter ,,Extrakt“« verstehen 
wir denjenigen Riickstand, welcher bleibt, wenn Pflanzenteile mit einem 
indifferenten Lésungsmittel (z. B. Petrolither) extrahiert werden und als- 
dann das Lésungsmittel entfernt wird. Huss und seine Mitarbeiter hatten 
konstatiert, daB die atherischen Ole sich wesentlich in ihrer Zusammen- 
setzung unterscheiden, je nachdem das ither. Ol 1. durch. Wasserdampf- 
destillation der Pflanzenteile, 2. durch Extraktion mit fliichtigen Lésungs- 
mitteln, 3. durch Enfleurage (Mazeration mit Fetten usw.) gewonnen 
worden ist. ,.Jn dem nicht mit Dampf rektifizierten Extrakt ist das 
atherische Ol, gemischt mit Harzen, Wachs, Farbstoffen usw. sicher im 
wesentlichen so enthalten, wie in der Bliite. Daf speziell fiir die 
Orangenbliite die fiir den Geruch derselben wichtigen Bestandteile, Anthra- 
nilsiuremethylester und Indol, fertig gebildet in der Bliite enthalten 
sind und nicht wie bei der Jasminbliite (A. Hussn, B. 34, 2930) sekundir 
beim Weiterleben der Bliite wihrend der Enfleurage oder bei der Destil- 
lation entstehen, ergibt sich aus folgenden Versuchen, welche mit dem 
nicht mit Wasserdampf behandelten Extraktél angestellt wurden.“ 
H. und Z. stellten darin 6,25°/, Anthranilsiuremethylester fest. 

23% 
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Tuevuwier (Bl. II, 25 [1901], 762) stellt in einer Tabelle die physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften von Orangenbliitendlen ver- 
schiedener Herkunft zusammen, die durch Destillation der Bliiten mit 
Wasser ohne Kohobation gewonnen wurden: d,, = 0,869—0,8726, [@]p = 
+ 2°50’ bis + 7°20’, Linalylacetat 8,08—14,7 °/,, Anthranilsiuremethyl- 
ester 0,42—1,10°/,. 

Hesse und ZErrscHEL (J. pr. II, 64, 245) zeigen, daB bei der Wasser- 
dampfdestillation der Bliiten ein Teil des Oles in das Orangenbliitenwasser 
iibergeht. Durch Ausiithern des Destillationswassers wurde die relative 
Menge des in Wasser gehenden Oles bestimmt und zu 1/, des gesamten Oles 
der Orangenbliite gefunden. Das Wasserdl zeigte: d,, =0,950, [¢@]n= +2°0, 
V.Z.= 72, Anthranilsiuremethylester 16°/,, woraus geschlossen wird, daf 
der Gehalt des gesamten Oles der Orangenbliite an Anthranilsiuremethyl- 
ester ca. 5°/, betragen miifte, wahrend im gewodhnlichen Nerolidle selten 
iiber 1°/, dieses Esters vorkommén. Fiir das Gesamtél aus der 
Orangenbliitenpomade fanden H. und Z.: d,,= 0,913, [@]p = —5°, 
V.Z. = 78, Anthranilsiiuremethylester 9,29°/,. Es wurde ferner fostnesteile 
daB die mit Fett mazerierten Bliiten noch wihariseion Ol enthielten; aie 
wurde bei der Destillation der Abfallbliiten gewonnen, wobei es ah zum 
Teil als ather. Ol auf dem Déstillationswasser abschied, zum Teil in ihm 
gelést blieb. Das erstere enthielt 0,35 °/,, das letztere, durch Aus&thern 
gewonnen, 8,85°/, Anthranilsiuremethylester. In dem durch Extraktion 
yon Orangenbliiten gewonnenen Ol wurden 7 ,6°/, Anthranilsiuremethylester 
ermittelt. Das durch Enfleurage von Orangenbliiten dargestellte Ol hatte 
einen Gehalt an Anthranilsiuremethylester, wie erwahnt, von 5,2 °/.. 

In spanischen Orangenbliitendlen und zwar in Neroli Bigarade 
konnten Scu. u. Co. (Scw. 1903, II, 81) 0,5°/, Anthranilsiuremethylester, 
in Neroli Portugal 0,3°/, dieses Esters konstatieren. 

H. v. Sopen (J. pr. II, 69, 262) berichtete im Jahre 1904 tiber Athe- 
risches Orangenbliitenextraktél; v. S. fand: d,, = 0,9245, ap = —2°30' 
(100 mm-Rohr), 8.Z.=4; E.Z.=102, entsprechend 35,70°/, Ester (auf 
Linalylacetat. ber.), Anthranilsiuremethylester 6,90°/,, woraus sich 26,7°/, 
Linalylacetat inkl. anderer Acetate berechnen. 

In dem Atherischen Ole, das aus stiBen Pomeranzenschalen 
(Citrus Awrantiwm Risso) gewonnen wird, glaubt Parry (Chem. and Drugg, 
56 [1900], 462, 722) das Vorkommen yon Anthranilsiuremethylester 
annehmen zu miissen. Scu. u. Co. (Scu. 1900, I, 18) sagen dazu: ,,Wir 
kénnen Parrys Vermutung bestiitigen, denn wir haben schon vor lingerer 
Zeit Anthranilsauremethylester im Pomeranzenschalenél mit aller Schirfe 
nachgewiesen, ohne daf freilich eine Publikation tiber diesen Befund er- 
folet ist.“ 

Im italienischen Limettblitenél (Citrus Limetta Risso) glaubt 
Parry (Chem. and Drugg. 56 [1900], 460, 993) ebenfalls Anthranilsiure- 
methylester annehmen zu kénnen. Nach demeelben Forscher soll Anthranil- 
siuremethylester auch im Petitgrainé] vorkommen, ebenso spurenweise 
in dem gewdhnlichen Citronend! und im Limettél (a. a. O. 56, 993). 
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Jedoch werden zunichst keine weiteren Beweise dafiir erbracht. Uber ein 
mit der Hand gepreBtes westindisches Limettél aus Barbados (Citrus 
ca ies var. acida Brandis) bringen Sou. u. Co. (Sou. 1904, I, 54) Angaben: 
d,, =0,9008, ap=+36°17. ,,Die verdiinnte alkoholische Lésung zeigt 
geringe blaue Fluoreszenz, was die Anwesenheit von Anthranilsiureester 
Rae clench macht.“ Eine weitere Untersuchung muB zeigen, welcher 
Anthranilsadureester vorliegt. 

Uber das Vorkommen des Anthranilsiuremethylesters im Petit- 
grain6ol berichten Sou. u. Co. (Sca. 1901, II, 69) gelegentlich einer aus- 
fiihrlichen Untersuchung: ,,Kine schwache, aber immerhin deutlich wahr- 
zunehmende blaue Fluoreszenz, die allen von.100—114° bei vermindertem 
Druck iibergehenden Fraktionen eigen war, diirfte vielleicht von einer 
minimalenyBeimengung von Anthranilsdureester herriihren.“ 

Uber das atherische Ol der Bergamottblatter (Citrus Bergamia 
Risso) teilt Gournny (Chem. und Drugg. 60 [1902], 995) mit, daB 100 kg 
Blatter nur 150g Ol ergeben: d = 0,870—0,878, ep = + 25 bis +26°; es soll 
ca, 32—34°/, Ester (ber. als Linalylacetat) neben wenig Anthranilsdure- 
methylester enthalten. 

Uber das Vorkommen des Anthranilsiuremethylesters im sien 
Orangenschalenél vgl. Scu. u. Co. (C. 1900, I, 906). 


Oleaceae. 


Beziiglich des Vorkommens des Anthranilsiuremethylesters im Jas- 
minblitendl (Jasminum officinale) konstatieren Sco. u. Co. (Sou. 1901, 
II, 28), daB dieser Ester bereits im Jahre 1895 von ibnen aufer anderen 
Bestandteilen im genannten Ole nachgewiesen worden sei. 

Unabhingig von dieser Arbeit stellt HussE (B. 32, 2611) im Jahre 1899 
fest, daB im Jasminbliitenél auBer Alkoholen und Estern (B. 32, 565, 
765) stickstoffhaltige Verbindungen vorkommen, und zwar 21/,°/, Indol 
und ca. 0,5°/, Anthranilsiituremethylester. — In einer weiteren Abhand- 
lung (B. 38, 1590) berichtet Hussz tiber das Jasminblitenextraktol 
und findet, daB es weder Anthranilsiuremethylester noch Indol enthalt 
und poulient daraus, daB diese beiden stickstoffhaltigen Verbindungen erst 
nach dem Abpfliicken der Jasminbliiten entstehen. — Alsdann (B. 34, 29) 
stellt H. fest, daB ,,Jasminbliiten nach dem Abpfliicken wahrend der 
24 stiindigen Enfleurage noch dreimal so viel Ol produzieren, als sie beim 
Abpfliicken enthielten“. Es wird gefunden, da sowohl das aus der 
reinen Jasminpomade gewonnene Atherische Jasminbliitenél, als auch das 
aus der aracline isolierte flichtige Ol eine deutlich sichtbare 
Fluoreszenz zeigen, die von geringen Mengen Anthranilsiuremethylester 
herriihrt. 

' —&. Erpmann berichtet auf der Naturforscherversammlung in Miinchen 
(Verhandl. 1899, I, 139), daB sich Anthranilsiuremethylester im Jasmin- 
bliitendle findet (vgl. B. 34, 2281). E. halt es fiir ausgeschlossen, dab 
sich dieser Ester wihrend der Enfleurage bilde, auch glaubt er nicht, 
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daB die Jasminbliitten wahrend der Enfleurage soviel mal mehr Ol produ- 
zieren, als sie urspriimglich enthalten. 

Gegen diese Ausfiihrungen wendet sich Husss (B. 34, 2916) und zeigt an 
neuem Material, da die friiher von ihm mitgeteilte Ansicht durchaus richtig 
ist. In bezug auf den Anthranilsiuremethylester wird gezeigt, daB Petrol- 
ather aus frischen Bliiten keine nachweisbare Menge dieses Esters extra- 
hiert; ,,bei der Destillation von 1000 kg Bliten erhilt man 2,87 g, bei der 
Enfleurage 5,3 g und aus den Abfallbliiten noch 2,86 g dieses Esters“. 
Hieraus ist zu folgern, da® der Anthranilsiuremethylester unméglich a priori 
im freien Zustande in der Bliite enthalten sein kann. Mit aller Deutlich- 
keit geht hieraus hervor, daf sich der Anthranilsiuremethylester aus einer 
komplizierteren Verbindung sowohl bei der Wasserdampfdestillation, als 
auch bei der Enfleurage bilden muf. Weitere Versuche miissen zeigen, 
einmal, welches diese Verbindung ist, und dann, auf welchen Prozessen 
diese Zersetzung beruht (vgl. auch Sou. 1901, II, 28). 

vy. SopEN (J. pr. I, 69, 267) berichtet im Jahre 1904 tiber atherisches 
Jasminblitenextrakt6l, das in einer Ausbeute von 0,007 °/,, also aus 
1000 kg Bliiten 770 g Ol, gewonnen worden war; das Jasminbliitenextraktél 
ist von rotlich gelber Farbe: d,,=0,9955, p= —1° (100 mm), 8. Z.= 2,5, 
KE. Z.= 190 gleich 51°/, Ester (auf Benzylacetat ber.); es besitzt schwach 
blauliche Fluoreszenz und enthalt relativ reichliche Mengen Indol. Durch 
Fraktionieren des itherischen Jasminbliitenéls ergab sich eine unter 5 mm 
Druck von 100—120° siedende Fraktion, ,,die in alkohol. Lésung stark 
fluoreszierte (was auf die Gegenwart von Anthranilsiuremethylester hin- 
deutet).“ — Hiernach diirfte sich unter Umstinden der Anthranilsiure- 
methylester aus der komplizierteren Verbindung, in der er sich in der 
Jasminbliite befindet, leichter abscheiden, da, wie Hussz beobachtete, dieser 
Ester in den von ihm gewonnenen Extraktélen nicht nachzuweisen war. 
— Uber die Entwicklung des Jasminriechstoffes vgl. auch A. Hess (Chem. 
Industrie 25, 1—6). 


Rubiaceae. 


Parone (Boll. chim. Farm. 41, 489; C. 1902, IJ, 703) untersuchte 
das Gardenia6él (Gardenia spec.), das durch Mazeration der Bliiten mit 
Vaselindl] gewonnen worden war. P. berichtet unter anderem auch tiber 
das Vorkommen von Anthranilsiuremethylester im Gardeniadl; ferner 


konnte P. den Styrolylessigester C,H,-CH(OC,H,0)-CH, im Ol nach- 
welsen. 


Uber die synthetische Darstellung des Anthranilsauremethylesters 
wurde eingangs bereits referiert. — EK. und H. Erpmann (B. 82, 1213) 
kochen Anthranilsiure mit methylalkohol. Salzsiure. — ErpMann (D: REP} 
113942; C. 1900, Il, 831) stellt den Ester dar aus Acetanthranilsiure, 
Methylalkohol und Mineralsiuren oder aus acetanthranilsauren Salzen und 
Methylhalogenid und darauffolgende Abspaltung der Acetylgruppe. — 
EK. Erpmann (B. 32, 2169) erhitzt Isatosiureanhydrid mit Methylalkohol 
auf 140° — Brepr und Hor (B. 88, 28) erhitzen 25 ¢ Tsatosiiureanhydrid 
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mit der Lésung von 3,5 g Natrium in 100 ccm absol. Methylalkohol 
1/, Stunde lang und lassen auf das erhaltene Natriumsalz des Carboxy- 
anthranilsiuremethylesters Wasser einwirken. 

Zam Nachweis und zur quantitativen Bestimmung ist folgendes 
zu bemerken. Hesse (B. 82, 2616; 38, 1589) gibt zunichst an, dab, wenn 
der Anthranilssiuremethylester i in etwas gréBerer Menge (1—2°/,) vorhanden 
ist, man konz. Schwefelsiiure unter Kihlung mit 5—6 Volumteilen Ather 
versetzt, alsdann zu 1 ccm dieser Mischung 1/, ccm des _ betreffenden 
Oles niieesctre es scheidet sich bei Gegenwart von ca. 1°/, Anthranil- 
sduremethylester sehr bald kristallinisches Anthranilsiuremethylestersulfat 
aus. — Hesse und ZerrscHen (B. 34, 296) geben alsdann ein weiteres 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Anthranilsiiuremethylesters 
an, wobei jan den Hster als in trocknem Ather unldsl. Sulfat fallt und 
die gebundene Schwefelsiure durch Titration mit 1/,-n Kali bestimmt (Indi- 
kator Phenolphtalein); es wird mit alkoholischer Kalilauge verseift und aus 
der Menge der verbrauchten Anzahl (a) ccm 1/,-n Kalilauge und dem Gewicht 


S des angewandten Oles der Gehalt (x) des Oles an Anthranilsiiuremethyl- 


100-a-0,0755 
Se °°" Auf diese 


Weise kénnen die iibrigen in einem itherischen Ol vorhandenen Anteile 
wieder gewonnen und weiter untersucht werden. 

ErpMann (B. 85 [1902], 24) gibt ebenfalls eine Erkennung und 
quantitative Bestimmung von Anthranilsiuremethylester an, die darauf 
beruht, daB primaire aromatische Basen, zu denen der Ester gehért, Azo- 
farbstoffe bilden (vgl. Originalarbeit). — HxsszE und Zerrscnen (B. 85, 
2355) auBern sich zu dieser Methode und meinen, daf sie zur quan- 
titativen Bestimmung des Esters in itherischen Olen, da die Fiallung des 
Esters keine vollstindige sei, nicht geniige, daB die Krpmannsche 
Methode, in Verbindung mit der von Huss und Zrirscuen angegebenen, 
genauere Resultate liefere, da es allerdings praktisch sein diirfte bei 
Gegenwart von Methylanthranilsiuremethylester oder einer anderen sekun- 
diren oder tertiiren Base beide Methoden anzuwenden. 

Physik. Eig. des Anthranilsiuremethylesters: Warsaum (J. pr. I, 
59, 350) (aus Neroliél isoliert): Smp. 25,5°, Sdp., = 124—125° Fir 
synthetischen Ester: Sdp.,,=132°, d,,=1,168, Smp. 24—25°, Erstarrungs- 
punkt 24°. 

Brepr und Hor (B. 38, 28) fiir PaReachen Ester: Sdp.,, =135,5° 

E. und H. Erpmann (B. 82, 1213) fiir Ester aus Neroliél: Smp. 23 
bis 24°; fiir synthetischen Ester: groBe, ee Kristalle vom Smp. 
24,5°, Sap. Peel 20?, odes a= 130130 = 1,163; der Ester ist ll. 
in ae ines Pianén, Alkohol, Ather usw. cae {ist Figs auch in Wasser 
nicht unbetriichtlich. Der Ester ist mit Wasserdimpfen fliichtig. 

Die Kristalle des Anthranilsiiuremethylesters fluoreszieren blau, am 
stirksten tritt jedoch diese Fluoreszenz in Lésungen heryor, so in Rolehen 
mit Alkohol, Athylither, oder Olen. — Der Anthranilsauremothylester 
besitzt orangeihnlichen Geruch; er ist mit Wasserdimpfen flichtig. 


ester berechnet, und zwar nach der Gleichung z = 


360 Anthranilsiiuremethylester: Chemische Eigenschaften 


Chem. Eig. des Anthranilsiuremethylesters. Als schwache Base lost 
sich, wie erwithnt, der Anthranilsauremethylester in verd. Séuren; er liefert 
mit Siuren Salze und fairbt einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan 
orange. 

Das Sulfat (C,H,O,N)-H,SO, (Wanpaum, J. pr. I, 59, 350) ist 
schwerlislich und lift sich zur quantitativen Bestimmung des Ksters 
benutzen. — Das Hydrochlorid (C,H,O,N)-HCl (K. und H. Erpmayy, 
B. 82, 1216) wird aus einer Atherischen Liésung des Esters durch trocknes 
Salzsiuregas in weifen Kristailnadeln vom Smp. 178° gefallt; mit Platin- 
chlorid entsteht ein schwerlésliches Platindoppelsalz C,,H,,N,O,PtCl,, 
gelbe Nadeln. 

Durch Verseifung des Esters entstehen Anthranilsiure und Methylalkohol. 
Die Anthranilsiure ist triklin und schmilzt bei 144—145°; ihr Chlorhydrat 
schmilzt bei 191°. Wird die Anthranilsiure mit konz. Salzsiure im Rohr 
auf 200° erhitzt, so tritt Kohlensiureabspaltung ein unter gleichzeitiger 
Bildung von Anilin. Die Anthranilsiiure sublimiert gegen 100°, ist schwerl. 
in kaltem Wasser, leichter dagegen in verd. Mineralsiuren, l4Bt sich 
diazotieren und liefert mit Naphtoldisulfonsiure gekuppelt einen gelb- 
roten, aus heiBem Wasser in verfilzten Nadeln kristallisierenden Farbstoff. 

Die Acetylverbindung des Anthranilsauremethylesters (Scu. 


1908, [ 121) CH<660.0n, wurde von Kurtsr naher untersucht, 


namentlich in physiol. Hinsicht; sie bildet ein loses, fliichtiges, geruch- 
und geschmackloses Pulver yon weiBer Farbe und besitzt die Fahigkeit 
zu sublimieren; in kaltem und heiSem Wasser ist sie schwer, in konz. 
Salzsiure leicht léslich, ihre Lésungen fluoreszieren nicht. Die physiol. 
Wirkung der Acetylverbindung ist ebenfalls gering. Im tierischen Organis- 
mus wird die Acetylgruppe vollstandig abgespalten und der Anthranil- 
siuremethylester liBt sich im Harn nach seiner Isolierung mittels der 
Diazoreaktion nachweisen. Die Wirkung ist im allgemeinen jener der 
Anthranilsiure ihnlich (iiber Weiteres vgl. die Originalarbeit). 

‘las COO-CH 

Benzoyl-Anthranilsiuremethylester CoH <NH COOH, (KH. u. H. 
Erpmann, B. 32, 1216) schmilzt bei 99—100°. 

Zur quantitativen Bestimmung des Anthranilsiuremethyl- 
esters kann ferner eine von FReunpuer (Bl. III, 31 [1904], 882) an- 
gegebene Reaktion verwendet werden. Mac Coy (B. 80 [1897], 1688) 
hatte aus Anthranilsiure durch Erwirmen mit Phenylsenfél und alkohol. 
Natronlauge das Thiophenylketotetrahydrochinazolin gewonnen; 
dieselbe Verbindung stellt Kr. dar durch Erhitzen von Anthranilsiure- 
methylester mit Phenylsenfél auf 100—120°: 


N- 0H, 
| 
OS 


Smp. iiber 300°, ll. in Natronlauge, sehr schwer in Alkohol. Ferner 
stellt Fr. das 


COO-CH. CGO= 
CoHy Sey 2+ SC: N.C Ha OS + CH,OH; 
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Pikrat des Anthranilsiuremethylesters dar: Smp. 103—104°, 
gelbe, ll. Nadeln. Scu. u. Co. (Sco. 1904, II, 67) beobachten Smp. 105 
bis 106°. 

»Uber Abkimmlinge der Anthranilsiure“ vgl. ferner Hans Munner 
(J. pr. Il, 68 [1901], 241). Durch Einwirkung von Formaldehyd auf 
Anthranilsiureester ee ae ee 

H-(1)-C,H, -(2)-COOCH 0 0 
dimethylester CHF 1). CH 0). ;00CH® Smp.119—120°, Sdp.280 
unter teilweiser Zersetzung. Uber Derivate usw. vgl. Originalarbeit. Vel. 
ferner eine Arbeit von H. Erpmann: ,,Notiz tiber die Einwirkung von 
Formaldehyd auf Anthranilsiuremethylester.« 

Die Identifizierung des Anthranilsiuremethylesters lift sich gleich- 
zeitig mit, der quantitativen Bestimmung, wie sie oben nach dem Vor- 
gehen von Hessk und ZyrrscHEL angegeben wurde, vornehmen, wobei die 
Abscheidung als Sulfat erfolgt. — Ist gleichzeitig Methylanthranilsiure- 
methylester zugegen oder aber eine andere Base, die analog reagiert, so 
kombiniert man diese Methode mit der von H. Erpmann. Auf alle Fille 
ist es nétig, die als Sulfat abgeschiedene Base zu zersetzen und die ab- 
gespaltene Base weiter zu untersuchen. Charakteristisch sind die physik. 
Higenschaften, Smp. 24—25° usw. Von den chemischen Reaktionen ist 
zu erwihnen die Verseifung .des Esters zu Anthranilsiure vom Smp. 144 
bis 145° und Methylalkohol; das Hydrochlorid der Anthranilsiure schmilzt 
bei 191°. Ferner sind fiir den Anthranilsiuremethylester charakteristisch 
das Thiophenylketotetrahydrochinazolin vom Smp. oberhalb 300°, sowie 
das Pikrat vom Smp. 105—106°. AuSferdem zeichnen sich die alkohol. 
oder itherischen Lésungen durch Fluoreszenz aus, eine Higenschaft, die 
sie jedoch mit denen der Methylanthranilsiure usw. gemeinsam haben. 

Die Konstitution des Anthranilsauremethylesters ergibt sich einmal 
aus den Verseifungsprodukten, also aus der Anthranilsiure und dem 
Methylalkohol, ferner aus den mannigfachen, oben erwihnten Synthesen. 

Zur Geschichte des Anthranilsduremethylesters ist auBer dem oben 
Erwihnten noch hinzuzufiigen, daB der Anthranilsiuremethylester auf 
praparativem Wege nach Entdeckung der Anthranilsiure (Frirzscus, 
A. 39, 83) sicherlich bald dargestellt wurde (vgl. oben die Angabe bei 
Limericut). Der blumenartige Geruch dieser Verbindung wird schon friih- 
zeitig erwihnt. In gréBerer Menge stellten die Verbindung jedoch erst 
EK. vy. Meyer und Scumipt (J. pr. Il, 86, 374) im Jahre 1887 dar. Aber 
erst in der letzten Periode gelang es dann, wie eben erwihnt, seit dem 
Jahre 1895 in schneller Aufeinanderfolge den Anthranilsiuremethylester 
auch in der Natur als Bestandteil ather. Ole nachzuweisen. Zweifellos 
ist diese Verbindung noch weiter verbreitet, als bisher konstatiert wurde, 
wenn sie auch nur in geringen Mengen vorkommt; schon solche geniigen, 
um den betreffenden Stammpflanzen, namentlich Bliiten, angenehmen 
Geruch mitzuteilen. 

Aus diesem Grunde ist die Anwendung des Anthranilsauremethylesters 
auch in der Parfiimerie erfolgt. 
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Nebenher sei erwahnt, daB der Athylester der Anthranilsiure 
O,H,:NH,-COO-C,H, bei weitem nicht den angenehmen Geruch des 
Methylesters Besta (i. u. H. Erpmany, B. 32, 1216): Smp. 13°, Sdp.,,,, = 
136—137°. — Sdp. 266—268" (FRanNKEL und Spiro, B. 28, 1684). 





407. N-Methylanthranilsiiuremethylester CH,NH-C,H,-C00-CH,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Nachdem im Neroliél usw. das 
Vorkommen des Anthranilsiiuremethylester in den neunziger Jahren fest- 
gestellt worden war, nachdem man gefunden hatte, daf diejenigen Ole, 
welche einen Gehalt an diesem Ester aufweisen, blaue Fluoreszenz zeigen, 
lag es nahe, alle diejenigen itherischen Ole, welche sich durch diese Eigen- 
schaft auszeichnen, auf einen Gehalt an Anthranilsiuremethylester zu 
priifen; bzw. hiufig nahm man ohne weitere Priifung an, daf ein der- 
artiger Ester vorliege. So ist es gekommen, daf alsbald ein Gehalt an 
Anthranilsiuremethylester fiir einige Ole angegeben worden ist, die, wie 
sich spiter herausstellte, wohl eine &hnliche, aber nicht identische Ver- 
bindung enthalten. Es ist deshalb geboten, da, wo der Nachweis fir die 
Anwesenheit von Anthranilsiuremethylester nicht ganz exakt gefiihrt ist, 
yon neuem zu priifen, ob nicht ev. Methylanthranilsiuremethylester vorliegt. 

Watpaum (J. pr. II, 62 [1900], 135) und Scu. u. Co. (Scu. 1900, 
II, 28) berichten itiber das Mandarinendl, das aus den Friichten von Citrus 
madurensis Loureiro gewonnen wird. W. fand, daB die Fluoreszenz 
dieses Oles durch den Ester einer aromatischen Amidosiure hervorgerufen 
wird, der von dem Anthranilsiituremethylester verschieden ist. Durch 
qwiederholte Ausschiittelung des Mandarinendls mit 25°/,iger Schwefel- 
siure gelang es, dem Ol diesen Ester zu entziehen; die saure Lisung 
wurde mit Soda iibersiittigt, mit Ather ausgeschiittelt usw. Der Sdp. der 
Hauptfraktion lag unter 13 mm Druck bei 130—131°, d,, = 1,120; im 
Kialtegemisch erstarrte die Verbindung und zeigte den Smp. 18,5—19,5°, 
im Geruch war sie dem Anthranilsiuremethylester abnlich. Durch Verseifen 
entstand N-Methylamidobenzoésiure vom Smp. 178—179° Wird diese 
Saiure mehrere Stunden hindurch mit konz. Salzsiiure im zugeschmolzenen 
Rohr auf 160—170° erhitzt, so findet CO,-Abspaltung statt unter gleich- 
zeitiger Bildung von Methylanilin, Sdp.,,, = 192°. Uber weitere Derivate 
vgl. weiter unten. 

Das Vorkommen des Methylanthranilsiuremethylesters als Bestand- 
teil atherischer Ole gestaltet sich im tbrigen folgendermaBen: 


Rutaceae. 


Das Vorkommen in dem iAther. Ole aus den Friichten von Citrus 
madurensis Loureiro wurde bereits erwihnt. 
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Cuarapor (C. r. 187 [1902], 85) konstatierte, daB in dem Manda- 
rinenblatteré] der Methylanthranilsauremethylester noch in weit gréberer 
Menge vorkommt als im Mandarinendl, nimlich bis zu ca. 50°/,. Cu. 
beobachtete fiir das Ol: ap =+ 6°40, V.Z. = 160. Der Ester wurde 
nach der von WaLBaum angegebenen Methode isoliert und nachgewiesen: 
Smp. 19°, durch Verseifyng wurde Methylanthranilsiure vom Smp. 179° 
erhalten. — Husse (Chem. Zeitschr. II [1904], 403, 434, 464, 497, 534) 
macht Mitteilung unter anderem auch iiber den Perey Gehalt eines 
Mandarinenblatterdls an Methylanthranilsiuremethylester, den er zu 65°, 
bestimmt. Ferner konnte er in diesem Ol eine sehr geringe Menge einer 
nicht verseifbaren, nikotinihnlich riechenden Base Eenatatioren. Das 
Blatter6l des nahe verwandten Citronenbaumes enthilt keinen Methyl- 
anthranilsguremethy lester. 

Uber die Bildung des ‘therischen Oles in den Blattern und Stielen 
des Mandarinenbaumes machen CHarapor und Latour (C. r. 187 
[1903], 996; Bl. HI, 31 [1904], 195) Angaben; namentlich befassen sie 
sich mit de Bildung des Risa plioivaetate eel ay Ks wurde 
beobachtet, daB die cadens des atherischen Oles in den Blattern am 
icbhaftesten vor sich geht, solange sie jung sind in dem Mafe, dah die 
Blatter reicher an Ol sind als die Stiele. In den spiteren Be nem s 
stadien nehme der Gehalt an Terpenverbindungen in den Blattern ab, 
dagegen trete eine Anreicherung der Terpene in den Stielen auf. Wahrend 
der Vegetation sei iiberhaupt in den Blittern eine Zunahme der in Wasser 
léslichen Bestandteile (Antranilsiiuremethylester) des ather. Oles zu_be- 
obachten, wahrend in den Stielen eine Anreicherung der wasserunlislichen 
Anteile, also z. B. der Terpene, stattfinde. 

Auch das Rautenél (Ruta graveolens) liefert (Sco. 1901, II, 47) beim 
Ausschiitteln mit 20°/,iger Schwefelsiure in geringer Menge ein basisches 
Ol, das in Lésung blau fluoresziert und einen stark an Anthranilsdure- 
methylester erinnernden Geruch besitzt. Durch Verseifung wurde daraus 
eine Amidosiiure gewonnen, deren Smp. durch Sublimieren usw. auf 173° 
gebracbt werden konnte. Hiernach sei die Saiure nicht Anthranilsdure, 
sondern wahrscheinlich Methylanthranilsdure. 

Physik. Eig. des Methylanthranilsauremethylesters. Waupaum (J. pr. 
II, 62, 136): Sdp.,, = 180—131°, d,, = 1,120, Smp. 18,5—19,5° 

Physiol. Eig. Kunisr (Scu. 1908, I, 125) untersucht den Methyl- 
anthranilsiuremethylester und konstatiert zunichst, daB das Sulfat und 
folglich auch der Methylanthranilsiuremethylester mit Kaliumferricyanid 
und Kisenchlorid einen blauen Niederschlag geben, und zwar konnte noch 


in 0,000000000001 = — g des schwefelsauren Salzes. der Methylan- 


thranilsiureester nachgewiesen werden. Die physiol. Wirksamkeit des 
Esters ist gering; er kann zB. von Warmbliitern in relativ groBen 
Dosen ohne Schaden aufgenommen werden. Der Ester verlaft als solcher 
den tierischen Organismus nicht nur durch die Nieren hindurch, sondern 
auch durch die oberen Luftwege. Uber die bakterizide Wirkung des 
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Esters vgl. die Originalarbeit. Die Acetylverbindung des Methylanthranil- 
siuremethylesters C,H <COodH, “CH; wird als dlige, bitter schmeckende 
Verbindung beschrieben, die Ber ca. 15° erstarrt; mit Kaliumferricyanid 
und Kisenchlorid entapelit aus ihr kein blauer Niederschlag. Uber die Hin- 
wirkung auf den tierischen Organismus, sowie auf Mikroorganismen vel. 
ebenfalls die Originalarbeit. ° 

Chem. Eig. des Methylanthranilsauremethylesters. Das Platin- 
doppelsalz hat die Zusammensetzung (C,H,,0,N-HCl),PtCl,. 

Durch Verseifung des Esters entsteht N-Methylanthranilsaure: 
Smp. 179°, identisch mit der von Forrmann (J. pr. Il, 47, 400) dar- 
gestellten Siiure. Die Sure spaltet, wie erwahnt, mit Salzsiure CO, ab 
und gibt Methylanilin, das seinerseits Methylacetanilid vom Smp. 102° 
liefert. Die Nitrosomethylanthranilsiure schmilzt bei 127°, die 
Acetylmethylanthranilsaure bei 186°; die Benzoylmethylanthra- 
nilsiure bei 161—162°. 

Synthetisch l4Bt sich der N-Methylanthranilsiuremethylester (WAL- 
BAUM, a. a. O., S. 140) gewinnen durch Kochen einer methylalkoholischen 
Lésung der N-Methylanthranilsiure mit Schwefelsiure und nachherige 
Zerlegung des Estersalzes mittels Sodalésung. 

Die Identifizierung des Methylanthranilsauremethylesters ergibt sich 
aus den mitgeteilten physikal. und chem. Eigenschaften; eine Verwechslung 
kénnte sehr leicht mit Anthranilsiuremethylester statthaben, da die 
Lésungen beider Basen blaue Fluoreszenz zeigen, jedoch lassen die 
Spaltungsprodukte bei der Verseifung sowie die chemischen Derivate kemen 
Zweifel dariiber, ob die eine oder andere der beiden Basen vorliegt. 

Die Konstitution des Methylanthranilsduremethylesters ergibt sich 
sowohl aus den Spaltungsprodukten, als auch aus der Synthese. 

Obwohl dieser Ester dem Anthranilsiuremethylester ahnlich riecht, 
so diirfte er dennoch keine gréBere Anwendung finden. 





408. Damascenin C,H,,0,N. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Scunemprer (Pharm. Central- 
halle 31 [1890], 178, 191; C. 1890, I, 827) gewann aus den Samen von 
Nigella damascena L. einen Kérper, den er ,,Damascenin“ nannte und als 
Alkaloid ansprach; er stellte davon ein Platindoppelsalz dar. Pommn- 
REHNE (Ar. 237 [1899], 475) beschaftigte sich ebenfalls mit dieser Ver- 
bindung und glaubte fiir das Platindoppelsalz die Zusammensetzung 
(C,,H,,NO,-HCl),-PtCl, annehmen zu miissen. P. vermutete, daB die Base 
ey. eine dem Neroliéle analoge Zusammensetzung haben kénne und kon- 
statierte, daf dieser Kérper in der Tat einen Gehalt an Methoxyl aufwies. 
Scu. u. Co. (Scu. 1899, IT, 40) beschaftigten sich im Anschlu8 an ihre 
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Arbeiten iiber das Neroliél ebenfalls mit dem Damascenin una steliten es 
aus dem atherischen Nigellaéle (Nigella damascena L.) durch Ausschiitteln 
mit Weinsiiure und Zerlegung des weinsauren Salzes mittels Soda dar. 
Die Samen von Mig. dam. (Schwarzkiimmel genannt), geben bei der Wasser- 
dampfdestillation (Scu. 1894, II, 55) ca. 0,5°/, Ausbeute. ,,Das frisch 
destillierte Ol zeigte eine-prichtige himmelblaue Fluoreszenz, so auffallend 
schén, wie wir sie noch bei keinem Ole beobachtet haben“; spez. Gew. 
des Oles 0,906. Aus diesem Ol (Scu. 1899, IJ, 40) wurden nun ca. ooh 
Damascenin auf die oben angegebene Weise isoliert: Sdp.,, =157°; es besa 
eine schéne blaue Fluoreszenz und erstarrte in der Kalte. Durch Verseifen 
mit alkohol. Kali wurde eine in klaren Prismen kristallisierende Verbindung 
erhalten, die Scu. u. Co. als Amidosiure ansprechen; es wird die Formel 
C,,H,,0,N bei der Berechnung zugrunde gelegt, auBerdem wurde ein 
Methoxylgehalt in dem Damascenin nachgewiesen. 

PoMMEREHNE (Av. 288, 531) stellte alsdann im Jahre 1900 fir das 
Damascenin die Formel C,H,,NO, auf, gewann verschiedene Derivate, 
die Halogenwasserstoffverbindungen, das Nitrat usw.; er erhielt das Damas- 
cenin in blaulich fluoreszierenden, narkotisch riechenden Prismen vom 
Smp. 26° Durch Verseifung wurde eine Verbindung erhalten, die sichtlich 
dieselbe Zusammensetzung hat wie das Damascenin selbst. 

In einer weiteren Abhandlung (Ar. 239, 34) beschreibt PomMMEREHNE 
im Jahre 1901 die Saure, welche bei der Verseifung des Damascenins 

entsteht (vgl. oben Son. u. Co.): Smp. 76—77°; sie kristallisiert aus Wasser 
mit 3 Mol. H,O; nach Verlust des Wassers schmilzt sie bei 140—141° 
und zeigt dann die Zusammensetzung C,H,,NO, usw. 

SchlieBlich berichtet PommErrnne (Ar. 242, 295) tiber die Spaltungs- 
produkte des Damascenins mit HJ usw. — Kruumr (Ar. 242, 299) studiert 
im AnschluB an die Arbeiten von P. das Verhalten des Damascenins 
gegen Br, Acetylchlorid, Essigsiureanhydrid, ferner die durch Umlagerung 
aus dem Damascenin entstehende Damasceninsiure. K. gewinnt Di- 
bromverbindungen des Damascenins, der Damasceninsiure usw. und 
stellt fest, daf nach den bisherigen Versuchen in dem Molekiil der Damas- 
ceninséure die Atomgruppen OCH,, COOH und NH-CH, enthalten sind; 
er lést somit die Formel der Damasceninsiure C,H,,0,N in C,H,(OCH,)- 
(NH-CH,)-COOH auf. Bei liangerem Erhitzen von Damasceninchlorhydrat 
mit HJ und P im geschlossenen Rohr auf 150—160° spalten sich CH, 
und CO, ab und es wird o-Aminophenol gebildet. Hieraus schlieBt K., 
daB sich das Damascenin und die Damasceninséiure vom o-Anisidin 
ableiten, so daB die Damasceninsiiure als eine in der NH,-Gruppe 
methylierte o-Anisidicarbonsiure betrachtet werden kénne. 

Physik. Eig. des Damascenins. Das Dam. bildet: bliulich fluores- 
zierende, narkotisch riechende Prismen vom Smp. 26°, Sdp.,, = 157°, 
Nia Lin == 20454. 

Chem. Eig. des Damascenins. Charakteristisch fiir das Damascenin 
ist, daB es sich auBerordentlich leicht verseiten laBt, scheinbar auch 
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durch Soda oder Natriumbicarbonat, wobei es jedoch nur in eine isomere 
Saure, die Damasceninsiure, iibergeht. 

Salzsaures Salz des Damascenins ©,H,,0,N-HCl + H,0 (P., 
Ar, 238, 531): Smp. 194—197°; Platindoppelsalz (C,H,,O,N-HCl),- 
PtCl, + 4H,0: Smp. 197—198°. Das Hydrobromid C,H, 0, Nebr 
pildet Nadeln oder Tafeln vom Smp. 197—199°, aus Wasser scheidet 
es sich mit 2 Mol. H,O aus und schmilzt bei 104—106° (bei 60—70° 
getrocknet zeigt es den Smp. 115—120°). C,H,,O,N-HJ: Smp. 168—169°; 
O,H,,0,N-HJ + 2 H,0: Smp. 112—115°; C,H,,0,N-HNO, + 2H,0: Smp. 
93—95°, wasserfrei Smp. bei ca. 180° unter Blaufairbung. C,H,,O,N- 
H,SO,: Smp. 203—205°; (C,H,,0,N),-H,SO,: Smp. 183—185° Das 
Pikrat C,H,,0,N-C,H,(NO,),-OH zeigt den Smp. 189—190° unter Blau- 
farbung. 

Damasceninchlormethylat C,H,,O,N-CH,Cl (P., Ar. 288, 593): 
Nadeln; das daraus dargestellte Platinsalz schmilzt bei 181—183°, das 
Golddoppelsalz bei 153—155°, das HgCl,-Doppelsalz bei 158—160°. 

Das Damasceninjodmethylat C,H,,O,N-CH,J+2H,O schmilzt bei 
168—170°. — Das Damasceninmethylnitrat schmilzt bei 120—121°. 
OCH, 

CNH. CH, (Scx. 1899, II, 40; 
COOH 

P., Ar. 287, 475; 288, 546; 239, 34; 242, 295; Kenuzr, Ar. 242, 299) 

entsteht sehr leicht aus dem Damascenin durch Einwirkung von Alkalien, 

alkalischen Erden, Carbonaten usw. 

Am schnellsten und vollstindigsten gelingt die Umlagerung des 
Damascenins in die Damasceninsiure, wenn das Chlorhydrat des Damas- 
cenins in der ca. fiinffachen Menge Alkohol gelést, Kalilauge bis zur alkal. 
Reaktion hinzugesetzt und soviel Wasser hinzugegeben wird, dab das KCl 
gelést bleibt. 

Die Saure bildet blau fluoreszierende, an der Luft verwitternde 
wasserhelle Tafeln vom Smp. 76—77°, welche, mit 3 Mol. H,O kristal- 
lisiert, bei 76—77° schmelzen, wasserfrei bei 140—141°. C,H,,O,N-HCl 
+ H,O schmilzt bei 199—202°, das Platindoppelsalz (C,H,,O,N-HCl),- 
PtCl, + 4H,O bei 202—203°. Die Dibromdamasceninsiure O,H,,0,N- 
Br, (K., Ar. 242, 299) schmilzt bei 207—208°. — Das Jodmethylat 
der Damasceninsaure C,H,,0,N-(CH,)-HJ + H,O schmilzt bei 172 
bis 173°. Die Verbindung C,H,,0,N(CH,)-CH,J + H,O schmilzt bei 
175—176°, nach dem Trocknen bei 164—166°. Durch langeres Kochen 
der Damasceninsaure mit HJ vom Sdp. 127° tritt vollstindige Entmethy- 
lierung ein. 

Uber die Eigenschaften der Damasceninsiure gibt K. folgendes 
an: Smp. 144° (aus absol. Alk. und Chlorof.), C,H,,0,N-HCl + H,O, Smp. 
209—211°; Platindoppelsalz (C,H,,O,N-HCl,-PtCl,+4H,O, Smp. 202 
bis 203°. Hydrobromid C,H,,0,N-HBr + H,O, Smp. 204—206°; Sulfat 
C,H,,0,N-H,SO,+H,0, Smp. 209—210° Das Chlorhydrat des Methyl- 
esters C,H,,0,(CH,)N-HCl+ H,O schmilzt bei 199—200° 





Damasceninsdure O,H,,0,N = C,H, 


Crear 
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Die Verbindung C oH, .O,NBr- HBr von Smp. 198—201° (A. 242, 
299) wird erhalten, wenn eine absol. alkohol. Lisung von Damascenin- 
chlorhydrat C,H,,0,N- HCl + H,O usw. mit Br erwirmt wird. 

Das Monoacetylderivat des Damascenins C,H,,0,N-COCH, (K.) 
schmilzt bei 203—204°. 

Die Identifizierung, des Damascenins ergibt sich aus den physik. 
Higenschaften (Smp. 26°, Sdp.,, = 157°, blaue Fluoreszenz), sowie aus 
den erwihnten zahlreichen Derivaten; besonders charakteristisch ist seine 
leichte Umlagerungsfaihigkeit in die Damasceninsiure vom Smp. 144°. 

Zur Konstitution des Damascenins ist zu bemerken, daf nach der 
Uberfithrung in o- Amidophenol zweifellos ein Derivat des Benzols vorliegt, 
und zwar mu8 die OH-Gruppe methyliert sein, $0 daB die Formel der 


/ SCH, 
Damasceninsiure aufzulésen ist in C JH,ZNH- GH,, wie bereits von K. 
\cooH © 
vermutet wurde. Nach meiner Meinung kénnte man fiir das Damascenin 
OCH, ane 
die Formel C,H,CNH, » oder C,H, <_NH,-CH; in Betracht ziehen; 
\codcu, \ooo 


eine Umlagerung in die isomere Damasceninsiure lieBe sich daraus wohl 
erklaren. 

In geschichtlicher Beziehung ist zu betonen, daB das Damascenin 
im Jahre 1890 von ScunerpER als chemisches Individuum erkannt und 
aus den Samen des Schwarzkiimmels isoliert worden ist, jedoch erst die 
Untersuchungen von Scu. u. Co., PommEREHNE und KELLER seit dem Jahre 
1897 haben einmal die richtige Bruttoformel festgestellt, sowie anderseits 
die Beziehungen zu dem ebenfalls blau fluoreszierenden Anthranilsiure- 
methylester und Methylanthranilsiuremethylester in bezug auf die Brutto- 
formel klargelegt. Weitere Untersuchungen miissen iiber die noch aus- 
stehenden Fragen Klarheit schaffen. 





Heterocyklisehe Verbindungen. 


In den ‘therischen Olen findet sich in geringer Menge eine Anzahl 
von Verbindungen, welche zwar cyklischer Natur sind, deren Ring aber 
nicht allein aus Kohlenstoffatomen besteht, sondern an dessen Bildung auch 
noch andere Elemente beteiligt sind. A priori werden wir es, wenn wir 
von niedrigeren Ringsystemen absehen, auch hier hauptsichlich mit Iiint- 
und Sechsringen zu tun haben. Diese Fiinf- und Sechsringe kénnen nun 
auBer Kohlenstoffatomen Sauerstoff- und Stickstoffatome enthalten, wihrend 
Schwefel, also das Vorkommen eines Thiophenderivates, bisher nicht be- 
obachtet worden ist. Wir kénnen es bei den Fiinfringen demnach mit 
Furan- und Pyrrolabkémmlingen zu tun haben; enthalten die Verbindungen 
Sechsringe, so kénnten z. B. Piperidinabkémmlinge vorliegen, jedoch sahen 
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wir, da& die Korper, die sich von letzterem Molekil ableiten, stark 
basisch sind, so daB sie gewohnlich in der Pflanze als Alkaloide an Sauren 
gebunden bei der Wasserdampfdestillation zuriickbleiben. Wir kénnen 
es nun mit einem Ring allein oder mit bicyklisch-heterocyklischen usw. 
Verbindungen zu tun haben. 


Heterocyklische Verbindungen mit einem Ringe. 


Sauerstoff enthaltende Ringe. 


Bei den in Frage stehenden Verbindungen handelt es sich haupt- 
sichlich um Furan- und um Pyrrolabkémmlinge. 


Ob das 
409. Sylvan 


HC,—CH 
C,H,(CH,;)-0 = Hcl _e.on, 


das Methylfuran, in der Pflanze fertig gebildet vorkommt, muS dahin- 
gestellt bleiben; das Sylvan wurde von Ascuan (Chem. Ztg. 30 [1906], 
610) im finnlindischen Terpentin6] konstatiert. 





410. Furfurol 
HC, CH 
C,H,0, = HOM Je.cxo 
O 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Furfurol ist eine seit langer Zeit 
bekannte Verbindung. Doserretner (A. 8, 141) diirfte im Jahre 1833 bei 
der Behandlung des Zuckers mit Braunstein und verdiinnter H,SO, das 
Furfurol zuerst in gré8eren Mengen erhalten haben; er enn aie 


Substanz ,,kiinstliches Ameisenél“. — Emmerr (A. 28, 249) erhielt bei 
der Bereitung von Ameisensiiure aus Getreidekérnern und Schwefel- 
siure usw. betrachtliche Quantititen an diesem Ol. — SrennousE 


(A. 85, 301) verbesserte im Jahre 1840 die Methode der Furfuroldar- 
stellung, indem er Weizenmehl oder Saigemehl mit Schwefelsiure usw. 
behandelte. Sr. findet: d,, = 1,1006, Sdp. 168°, richtige Formiel C.H,O,. 
Interessant ist, da bereits StsnsousE beobachtet, daB sich diese Sub- 
stanz von den anderen atherischen Olen dadurch unterscheidet, daB sie 
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Sauerstoff und Wasserstoff im Verhiltnis wie im Wasser enthilt, ,,wihrend 
die letzteren im allgemeinen einen groBen UberschuB von Wasserstoff 
enthalten“. 

Fownes (A. 54, 52) berichtet im Jahre 1845 iiber eine Substanz, 
die durch EKinwirkung von Schwefelsiure auf Kleie entstanden war: 
d,.., = 1,168, Sdp. 161,66° FF. findet, daB das kiinstliche Ameisenél 
identisch mit der von ihm untersuchten Substanz ist und schligt dafiir den 
Namen ,,Furfurol“ vor (Furfur = Kleie und oleum = Ol). — Vgl. sodann 
die Arbeiten von v. Bazso (A. 85, 100). Canours (A. 69, 82) hatte sich 
bereits im Jahre 1849 ebenfalls mit dem Furfurol beschiftigt, namentlich 
mit dem Furfuramid, dem Thiofurfurol usw..— Jedoch war man sich im 
Jahre 1857 noch nicht klar iiber die Konstitution der Verbindung Furfurol, 
wenn manyauch ihre Bruttoformel kannte. 

Auch die nichste Periode, 1857—1872, brachte itiber die Natur des 
Furfurols zunachst keine weitere Aufklarung. Limpricut (B. 2, 211) 
glaubt, daB sich das Furfurol ev. von einem Vierring 


Ho — CH 
| 
HCO—— CH 
ableite. — Die Beziehungen zur Brenzschleimsiure wurden verschiedent- 


lich berihrt. 

Auch in der nichsten Periode, 1872—1887, war anfangs kein Fortschritt 
in der Erkenntnis der Konstitution des Furfurols zu verzeichnen. ScHIrr 
(B. 10, 776) (vgl. auch Spl. 6, 24) faBt im Jahre 1877 das Furfurol als 
Verbindung mit offener Kette auf von ev. folgender Konstitution: CHO-CH: 


CH-CH:CO oder CHO-CH:C-0:CH, oder CHO-CO-CH:C:CH,. Hs sei 
Wa 
O 


nun zunichst erwihnt, dai V. Mnyrr (B.16, 1477) seine Ansichten tiber die 
Konstitution des Thiophens entwickelte. ODERNHEIMER berichtet aus dem 
Laboratorium von V. Mrysr (B. 16, 2988) ,,Zur Kenntnis des Furfurols“ 
und gibt ihm die heute angenommene Formel. Die Konstitutionsannahme 
usw. des Furfurols geht Hand in Hand mit jener des Thiophens. 

Nachdem man demnach im Jahre 1887 die richtige Formel des 
Furfurols aufgestellt hatte, wurde diese Formel bis zur Gegenwart be- 
stitigt (vgl. auch Brnprer: ,,Das Furfuran und seine Derivate“ 1889, 
Berlin). 

Nicht so friih wie die kiinstliche Darstellung des Furfurols gelang sein 
Nachweis in Atherischen Olen. Ja man kénnte der Ansicht sein, dab das 
Furfurol gar nicht urspriinglich in dem betr. Pflanzenteil als solches vor- 
handen ist, sondern erst wihrend der Destillation entsteht. So auBern sich 
Scu. u. Co. (Scu. 1899, II, 36): ,,Hier wie in anderen Fallen, in denen 
diese Verbindung nachgewiesen worden ist, diirfte sie ihre Kntstehung 
der vereinten Wirkung von Warme und Saure auf die Zellsubstanz oder 
andere Kohlenhydrate des verarbeiteten Rohmaterials bei Gegenwart von 
Wasser verdanken.“ 

Semmier, Ather. Ole. 1V 24 
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Es wird spaterhin gezeigt werden, daB sich im Carlinadl ein Oxyd 
findet (vgl. SemmuEr, B. 39, 731), das wir als eine Verbindung von Furfur- 
aldehyd mit Styrol ansehen kénnen. Es ist nun nicht ausgeschlossen, 
daB das Furfurol auch durch Zersetzung eines derartig komplizierten 
Molekiils oder aus Abnlichen Verbindungen sekundir entstehen kénnte. 
Weitere Versuche miissen dariiber entscheiden. — Erwihnt sei noch, daB 
sich das Furfurol sehr hiufig der Beobachtung entzogen haben wird, da 
es in Wasser nicht unbetrichtlich léslich ist; auch findet sich das Furfurol 
gewohnlich im Vorlauf der Ole. 


Pinaceae. 


Bei der Kohobation der Destillationswasser des Cypressendls 
(Cupressus sempervirens L.) wurde ein Destillat erhalten (Scu. 1908, I, 23), 
das Methylalkohol, Diacetyl und Furfurol enthielt. Letzteres wurde nach- 
gewiesen durch seinen Siedepunkt, seine Farbreaktion mit Anilin und 
Toluidin, sein Phenylhydrazon und sein Semicarbazon vom Smp. 197°. 

Auch in den Destillationswassern des Sadebauméls (Juniperus 
Sabina L.) wurde Furfurol konstatiert (Sox. 1903, I, 71). 


Gramineae. 


Bei der Destillation des Vetiveréls (Andropogon spec.) (ScH. 1900, 
I, 46) konnten ebenfalls in den Destillationswissern Methylalkohol, Furfurol 
und Diacetyl nachgewiesen werden. 


Lauraceae. 


Bei einer eingehenden Untersuchung des Ceylon-Zimtéls (Cinna- 
momum ceylanicum) (Scu. 1901, II, 65) wurde ein Vorlauf von 3,7 kg von 
urspriinglich 29 kg selbst destillierten Oles zuniichst in neun rohen Frak- 
tionen untersucht, von denen die ersten unter gewohnlichem Druck bis 
gegen 170° weiterfraktioniert wurden. ,,Das aus den ersten Fraktionen 
isolierte Gemenge von Methylamylketon und Benzaldehyd destillierte in 
folgenden drei Fraktionen: ,,1. 54—95°, 2. 95—165°, 3. 165—180°. 
Hiervon gaben 2. und 3. mit einer Lésung von salzsaurem Anilin in Anilin 
intensive Furfurolreaktion.“ 


Rutaceae. 


Das Petitgrainé] (Citrus Bigaradia Risso) wurde in einem echten 
Paraguay6l n&her untersucht (Scu. 1902, II, 65). ,,Eine Rotfarbung der 
bei 157—166° siedenden Anteile mit fuchsinschwefliger Saure gab zu 
erkennen, da die Fraktion aldehydartig war. Mit einer Lésung von 


salzsaurem Anilin in Anilin zeigte die Fraktion intensive Furfurol- 
reaktion.“ 
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In den Destillationswissern des westindischen Sandelholzéles 
(Amyris spec.) konnten Methylalkohol, Diacetyl und Furfurol nachgewiesen 
werden (Sc. 1908, I, 72). 


Malvaceae. 


Wird das bei der Destillation des Abelmoschuséls gewonnene wif- 
rige Destillat (Hibiscus Abelmoschus L.) einer fortgesetzten Kohobation unter- 
worfen, so scheidet sich schlieBSlich ein bra’unliches Ol ab, in dem Fur- 
furol nachgewiesen werden konnte (Sco. 1899, II, 36). 


Myrtaceae. . 


Das Destillationswasser des Nelken6éls (Hugenia caryophyllata Tnunb.) 
wurde ebenfalls mehrfach kohobiert, wobei sich eine Fliissigkeit abtrennte, 
die Methylalkohol und Furfurol enthielt. ,,Letzteres wurde ohne groBe 
Mithe als bei 162° siedende Fliissigkeit gewonnen und auferdem durch 
das bei 96° schmelzende Phenylhydrazon, sowie die ‘Auferst intensiven 
Farbenreaktionen mit Anilin und p-Toluidin identifiziert“; vgl. auch 
Erpmann (J. pr. Il, 56, 154). — Auch das Nelkenstiel6é] enthalt in den 
Destillationswassern bzw. im Vorlauf unter anderem Furfurol. 

Son. u. Co. (Sco. 1901, I, 12) begegneten bei der Aufarbeitung der 
Destillationswisser des Bayéls (Pimenta und Myrcia spec.) dem Methyl- 
alkohol, Furfurol und Diacetyl. Es wird die Vermutung ausgesprochen, 
daB diese drei Verbindungen ev. gemeinsamen Ursprungs seien. ,,Man 
kénnte der Ansicht sein, daB die genannten Verbindungen aus der Cellu- 
lose des Rohmaterials wihrend der Destillation entstiinden, denn Holzgeist 
und Furfurol sind langst als Zersetzungsprodukte dieses Kohlenhydrats 
bekannt.“ 


Umbelliferae. 


Im Kiimmelél (Caruwm Carvi L.) wurden Methylalkohol, Furfurol, 
Acetaldehyd und Diacetyl nachgewiesen (Sco. 1899, II, 32). 


Labiatae. 


Im Lavendelél (Lavandula vera D. ©.) wurde in einer dem Siede- 
punkte des Furfurols entsprechenden Fraktion eines mehrere Kilo be- 
tragenden Lavendelvorlaufs der Nachweis dieses Aldehyds durch die 
Farbreaktion mit einer Liésung von salzsaurem Anilin in Anilin nach- 
gewiesen (Scu. 1903, II, 44). 


Physik. Eig. des Furfurols. Scurrr (A. 220, 103): Sdp.,4. = 160,5 bis 
160,7°, dws, = 1,00255. — Brian (A. 235, 7): dem, = 1,1594, w, = 1,51862. 
— Mol.-Verbr. = 559,8 Kal. (BertHetor und Rrvats, A. ch. VIL, 7, 36). 
— Ks ist bei 13° in 11 Tln. Wasser léslich. 

Chem. Eig. des Furfurols. Als Aldehyd zeigt das Furfurol im all- 
gemeinen die Aldehydreaktionen. — Durch Oxydation geht es in 
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Brenzschleimsaure C,H,O, vom Smp. 132—133° tiber. — Durch 
Reduktion entsteht der Furfuralkohol C,H,O, vom Sdp. 168—170° 
usw. (vgl. ,,Bestandteil Furfuralkohol“. 

Das Furfuraldoxim C,H,O,N schmilzt als syn-Derivat bei 89°, 
wihrend das anti-Derivat bei 73—74° schmilzt. 

Das Furfurolsemioxamazon 0,H,0+CH:N-NH-CO-CO-NH, 
(Kere und Uncer, B. 30, 590) schmilzt bei 264°. 

Das Furfurolphenylhydrazon C,H,O: N-NH-C,H, hat den Smp. 
97—98°. 

Das Furfurolsemicarbazon C,H,O:N-NH-CO-NH,  schmilzt 
bei 197°. 

Die Abscheidung und Identifizierung das Furfurols geschieht zunachst 
durch fraktionierte Destillation, wobei man die ersten Anteile auffingt und 
in diesen den Alkohol durch die Farbreaktion mit p-Toluidin oder salz- 
saurem Anilin in Anilin, ev. durch die physikalischen Konstanten, schlieB- 
lich durch Darstellung des Phenylhydrazons, Semicarbazons und Semi- 
oxamazons nachweist. 

Die Konstitution des Furfurols ergibt sich aus seinen chemischen 
Reaktionen und aus seiner Bildungsweise. 

Zur Geschichte des Furfurols ist zu bemerken, daB es, wie oben er- 
wihnt, zwar in den dreibiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts bereits 
dargestellt wurde, daf seine Konstitution als cyklische Verbindung aber 
erst in den achtziger Jahren, und zwar von ODERNHEIMER im Jahre 1883, 
ausgesprochen wurde. Jedoch erst in der letzten Periode ist das Vor- 
kommen in den Destillationswissern bzw. in den Vorliufen einiger iithe- 
rischer Ole konstatiert worden. 





Furfuralkohol 


HO= cn 
MeL Ue Hol etemon ; 
0 


Vorkommen, Isolierung usw. Der Furfuralkohol ist bisher in einem 
atherischen Ol, welches aus Pflanzenteilen durch Wasserdampfdestillation 
oder durch Extraktion gewonnen wird, nicht nachgewiesen worden. 
EK. Erpmann (B. 35 [1902], 1846) berichtet iiber die Zusammensetzung 
des in den gerésteten Kaffeebohnen enthaltenen Atherischen Oles, wo- 
bei 150 kg gemahlene Katfeebohnen 83,5 g = 0,0557°/, eines Atherischen 
Oles lieferten: d,, = 1,0844, Sdp. 150—230° unter Zersetzung. Die 
chemische Untersuchung zeigte, daf neben Spuren von Essigsiure bis zu 
42°/, Methylathylessigsiure vorkommt. Beim Ausschiitteln mit Soda- 
lésung hinterblieb ein Rest, der im wesentlichen von 169—171° siedete 
und sich als Furfuralkohol erwies. 
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Es hegt die Méglichkeit vor, daB der Furfuralkohol erst wihrend 
des Réstprozesses entsteht. 

Physik. Eig. des Furfuralkohols: Sdp. 168—170°, d,, = 1,1355, 
dey, = 1,12824; er farbt sich mit Salzsdure griin. 

Als physiologisch wichtig ist zu erwihnen, dab’ der Furfuralkohol 
als ein Gift anzusehen ist, das in geringen Gaben auf den menschlichen 
Organismus wirkt (vgl. E). 

Von den chemischen Reaktionsprodukten erwihnt EK. als 
charakteristisch den Diphenylcarbaminsiureester (C,H,),-N-COO- 
CH,:C,H,O0 vom Smp. 98° 

Tietare Untersuchungen miissen zeigen, wieweit dieser Alkohol in 
Atherischen Olen verbreitet ist. 


a 





4li. Carlinaoxyd 


cH 
HC~ ye: -CH:C:CH- rl Ts 


fae macH 





C,,H,,0 = 


Vorkommen, Isolierung usw. Durch Wasserdampfdestillation (Scu. 
1889, I, 44) wird aus der Wurzel der Eberwurz (Carlina acaulis) 
zu 2°/, ein schweres, narkotisch riechendes Aatherisches Ol gewonnen. 
SEMMLER (Chem. Ztg. 18, 1158) berichtete im Jahre 1889, daB das Ol 
(d,,,9 = 1,0286) ein Seruiernen C,,H,, enthalt, das er spiterhin »Carlinen“ 
nannte; auBerdem schied sich beim Abkiihlen des Oles in geringer Menge 
ein Biearopten ab, das S. nachher als Palmitinsiure charakterisieren konnte, 
HaEnsEt (Quartalsber. 1902) erhielt das Stearopten ebenfalls und konstatiert 
eine Linksdrehung des Rohéls. — Fiir den Hauptbestandteil des Eber- 
wurz6ls, der sauerstoffhaltig ist, wird ein Sdp.,, = 169—171° (G. u. H, 
8. 902; Gapamer, Ar. 1908, 44) angegeben. 

SemMueR (B. 39, 726) stellt alsdann im Jahre 1906 fest, da® der 
Hauptbestandteil des Carlinaéls ein Oxyd ist, das bei der Oxydation 
Benzoésiure liefert, das sich aber nicht itiber Natrium destillieren labt. 
Ks gelingt durch Reduktion vier Wasserstoffatome an das Carlinaoxyd, 
wie dieser Hauptbestandteil genannt wird, anzulagern. Dieses Tetra- 
hydrocarlinaoxyd 1l48t sich nunmehr unzersetzt iiber Natrium destil- 
lieren; es gelingt ferner, letzteres Oxyd zu synthetisieren durch Konden- 
sation von Furfurol und Acetophenon nud nachfolgende Reduktion des 
intermediaér entstehenden Benzoylfurylathylens 


CH eee ; 
Tongs LB: CH 
HC. CH 

Ni 
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Sdp.,, = 187°, d,, = 1,1140. Dieses Keton liefert bei der Reduktion mit 
Na und Alkohol das Tetrahydrocarlinaoxyd. 

Physik. Eig. des Carlinaoxyds. SummuEr (B. 39, 727): Sdp... = 
167—168°, ds, = 1,586. 

Chem. Eig. des Carlinaoxyds. Tetrahydrocarlinaoxyd = 1-Phenyl- 


3-a-furylpropan = 
OH HC,—,CH 
HC “-08,-CH,-Cr- HCL Jon 
6) 


HC\_ 7CH 
CH 
S. erhielt diesen Kérper, als er Carlinaoxyd mit absolutem Alkohol 
und Na reduzierte; Sdp.,, = 185°, Sdp. 262°, d,, = 1,005, np = 1,529, 
M.R. = 57,3, C,,H,,Of = 57,4; bei der Oxydation mit KMnO, entsteht 
y-Phenyl-n-buttersiure ©,H,-CH,-CH,-CH,-COOH, Smp. 52° 
Sdp.,, = 165°, d,, = 11866. — Das oben erwahnte synthetische Tetra- 
hydrocarlinaoxyd zeigte: Sdp.,, = 135°, d,, = 1,005, mp = 1,529. — 

Das Carlinaoxyd absorbiert sehr heftig Brom und Halogenwasser- 
stoffsauren. 

Durch Oxydation des Carlinaoxyds entsteht quantitativ Benzoésiure. 

Fir die Identifizierung des Carlinaoxyds sind von besonderer Wichtig- 
keit die physikalischen Daten, wie z. B. das erwahnte Volumgewicht, 
Siedepunkt und Brechungsexponent. Von chemischen Reaktionen ist 
die glatte Oxydation zu Benzoésiure, besonders aber die Reduktion zur 
Tetrahydroverbindung mit ihren charakteristischen Higenschaften von 
Wichtigkeit. 

Die Konstitution des Carlinaoxyds ergibt sich aus der Synthese des 
Tetrahydroproduktes, jedoch ist die Méglichkeit einer dreifachen Bindung 
in Betracht zu ziehen, so da neben der oben angegebenen Konstitution 
ev. folgende beiden Formeln in Frage kommen O,H,-C:C-CH,-C,H,O 
bzw. C,H,-CH,-C:C-C,H,0. 





Stickstoffhaltige heterocyklische Verbindungen mit 
einem Ringe. 


412. Pyrrol 
HC, CH 
C,H,:NH = nol Jon 
NH 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Pyrrol gehért zu den- 
jenigen Verbindungen, die man schon frithzeitig nach verschiedenen 
Methoden darstellen konnte, deren Konstitution aber erst verhaltnismabig 
spit erschlossen wurde (vgl. Bucuxa, ,Geschichte des Pyrrols« und 
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Cramician, ,11] pirrolo ed i suoi derivati“, Roma 1888). So wurde das 
Pyrrol bei der trocknen Destillation von Steinkohlen (RuncxE, P. 81, 67) 
und tierischen Substanzen, wie Knochen usw. (AnpErRson, A. 80, 63; 
105, 349) erhalten; Scuwanerr (A. 116, 278) gewann das Pyrrol bei der 
Destillation von schleimsaurem Ammonium, Gotpscumipt (Z. 1867, 280) 
beim Destillieren von schleimsaurem Ammonium mit Glycerin usw. Die 
Konstitutionserschliefung hingt eng mit jener des Furfurans und 
Thiophens zusammen und es wurde in der Periode 18721887 die heute 
giiltige Ansicht iiber die Zusammensetzung dieser Verbindungen an- 
genommen (vgl. Bucuxka und Cramicray). 

Das Vorkommen des Pyrrols als Bestandteil in einem iitherischen O1] 
wurde erst in allerletzter Zeit erwaihnt, und zwar von Scu. u. Co. 
(Scu. 1902, II, 65) gelegentlich der Untersuchung eines Paraguay Petit- 
grainols (Citrus Bigaradia Risso). ,,Die Dimpfe der zuerst iibergehenden 
Tropfen farbten einen mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenspan intensiv 
kirschrot (Pyrrolreaktion).“ Es mag dahingestellt bleiben, inwieweit dieses 
Vorkommen standig, oder ob es nur ein zufalliges ist, und ob das 
Pyrrol sich auch noch anderweitig in atherischen Olen wird nachweisen 
lassen. 

Physik. und chem. Eig. des Pyrrols: Sdp. 130—131°, du, = 0,96694; 
iiber Brechungsvermégen vgl. Nasint und Carrara (G. 24, I, 278), sowie 
Brix (Ph. Ch. 16, 214). 

Die Fichtenspanreaktion wurde bereits erwihnt. Kalium wirkt auf 
Pyrrol ein unter Bildung von Pyrrolkalium. Schiittelt man Pyrrol mit 
einer wifrigen Isatinlésung und verd. Schwefelsiure, so bildet sich ein 
tiefblauer Niederschlag, der von Eisessig und Vitriolél mit tiefblauer 
Farbe gelést wird (V. Mryrr, B. 16, 2974; vgl. auch Cramicran u. SILBER, 
eet 241). — 

Das Tetrajodpyrrol, Jodol, C,J,NH bildet sich aus Pyrrolkalium 
und Jod: Smp. unter Zersetzung 140—150°. 

Zur Identifizierung des Pyrrols diirfte am besten der Vorlauf des 
zu untersuchenden iitherischen Oles genommen werden, und zwar eignen 
sich sowohl die Fichtenspanreaktion, als auch die Bildung von Isatinblau, 
ferner die Jodoldarstellung usw. zum Nachweis. 

Uber die Konstitution und Geschichte des Pyrrols ist das fiir vor- 
liegenden Fall Notwendige bereits mitgeteilt worden; die Feststellung des 
Pyrrols als ev. Bestandteil eines atherischen Oles exfoleto erst im Jahre 1902 
durch Sou. u. Co. 





413. N-alkyliertes Pyrrol. 


Vorkommen, Isolierung usw. Ebenso wie das eben erwaihnte Pyrrol 
diirfte auch das yon E, und H. Erpmann (B. 82, 1218) im Neroliél auf- 
gefundene N-alkylierte Pyrrol fiir den Geruch usw. der Atherischen Ole 
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von untergeordneter Bedeutung sein. Gelegentlich der Untersuchung des 
Neroliéls (Citrus Bigaradia Risso) fanden E. und H. Erpmayn, daf die 
niedrig siedende Fraktion schwache Pyrrolreaktion gab, jedoch konnte 
diese Reaktion nicht bei allen Nerolidlen beobachtet werden. ,,Mit Sicher- 
heit laBt diese eigentiimliche Verbindung sich nachweisen in einem dem 
Neroliél verwandten Ole, dem ,,Pomeranzenél aus unreifen Friichten“, 
welches in Deutschland von der Firma Herrnrich HaEnseL in Pirna in 
den Handel gebracht wird. Die qu. Pyrrolverbindung geht beim Destil- 
lieren mit den ersten Anteilen des Oles iiber. Durch mehrfaches Aus- 
sieden gelang es, eine Fraktion vom Sdp. 166—169° (Sdp., = 53—55‘) 
zu erhalten, die reich an dieser Pyrrolverbindung war. Diese Fraktion 
gab eine intensiv blaurote Fichtenspanreaktion, ferner wurde mit wenig 
Bevin und konz. HCl eine blaugriine Farbe erhalten, die in Alkohol 
léslich war, analog der Reaktion von N-Athylpyrrol und N-Allylpyrrol; 
ferner orale beim Schiitteln mit wiBriger Chinonlésung und Uberschichten 
mit Ather ein blauvioletter Farbstoff erhalten. Das Ol lieferte keine feste 
Kaliumverbindung; mit gesattigter Sublimatlésung entstand ein weiber 
Niederschlag; bei der Oxydation mit KMnO, und Schwefelsiure wurde 
Ammoniak erhalten. Aus diesen Reaktionen are der SchluB gezogen, 
dab in diesem iitherischen Ol ein N-alkyliertes Pyrrolderivat enthalten 
ist, wofiir auch der Geruch spricht“. — Hesse und Zerrscuen (J. pr. II, 
66, 504) konnten dagegen in den Vorliufen echter Nerolidle kein Pyrrol bzw. 
keime Pyrrolderivate nachweisen, ebensowenig Scu. u. Co. (Scu. 1902, II, 65); 
es ist daher nicht ausgeschlossen, da Petitgrainél, welches diesen Be- 
standteil enthalt, zur Verfalschung des von ErpMAnn untersuchten Nerolidls 
gedient hat. 

Durch weitere Versuche mu zunichst festgestellt werden, welche 
Verbindung in diesen niedrig siedenden Anteilen der aus Citrus Bigaradia 
Risso gewonnenen aihenechen Ole vorliegt. 
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Nachdem im Nerolidle der Anthranilsiuremethylester aufgefunden 
worden war, nachdem damit festgestellt war, daB stickstoffhaltige Bestand- 
teile itherischer Ole fiir das Aroma des heurefenden Oles von Wichtig- 
keit sind, forschte man nach weiteren stickstoffhaltigen Verbindungen: 
fernerhin war zweifellos festgestellt, daB von den heterocyklischen Ver- 
bindungen Furfuran- und Pyrrolderivate als Bestandteile vorkommen. Halt 
man diese Tatsachen zusammen, so war es von Hause aus nicht sehr 
unwahrscheinlich, da’ durch Kombination des Benzolrings mit dem 
Furfuran- bzw. Pyrrolring entstehende Molekiile sich auch als Bestand- 
teile in atherischen Olen finden. Deshalb kénnen wir ev. Cumarone bzw. 
Indole und deren Derivate nicht direkt als Bestandteile von der Hand 
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weisen. Wenn es nun auch bisher nicht gelungen ist, das Cumaron nach- 
uweisen, so ist es anderseits méglich gewesen, eigentiimlicherweise Indol 
und Skatol als Bestandteile aufzufinden. 


414. Indol 


HC Ac CH 

C,H,N = | | | 
De erg 

CH ~ NH 


a 
Vorkommen, Isolierung und Synthese. v. Baryrer (A. 140, 295; 
ygl. Spl. 7, 56) erhielt durch Behandlung von Oxindol mit Zink- 
staub im Jahre 1866 Indol. — vy. Baryrr und Emmeruine (B. 2, 679) 
berichten iiber die Synthese des Indols und sprechen die Vermutung 


aus, daB dem Indol die Konstitution C,H,<yy>CH zukomme, — 


Kexvuni (B. 2, 749) ist der Ansicht, daB das Indol eine Konstitution 
CH{ Nit besitzt, wonach das Indol als Amidoderivat des Acetylenyl- 
benzols erscheint. Nencxr (B. 8, 1517) verdoppelt im Jahre 1875 die 
Formel des Indols. — In der Folgezeit hat sich die von v. BAryER und 
Emmertine vorgeschlagene Formel als richtig herausgestellt. Man sieht 
also, da das Indol zuerst aus dem Indigo auf priparativem Wege gewonnen 
wurde. Dab auch das Indol, allerdings in einer anderen Form, und 
zwar im freien Zustande, in atherischen Olen vorkommt, nahm man nicht 
an; erst durch die Versuche in der letzten Periode, 1897 bis zur Gegen- 
wart, konnte auch diese Verbindung als Bestandteil atherischer Ole fest- 
gestellt werden. Es ist das Verdienst Hrsszs und seiner Mitarbeiter, auf 
das Vorkommen einer derartigen Verbindung in einem Atherischen Ol 
hingewiesen zu haben. Hesse gelang es zuerst (B. 32, 2611) das Vor- 
kommen des Indols im Jasminbliitenél und im Neroliél zu konstatieren. 
Alsdann konnten es in letzter Zeit noch VERscHAFFELT und Borzi in 
Visnea Mocanera sowie in Citrusarten usw. nachweisen. 


Rutaceae. 


Auf das Vorkommen des Indols im Neroliél (Citrus Bigaradia Risso) 
machte Hrsse (B. 82, 2612 Anm.) aufmerksam. 

Hesse und Zerrscuen (J. pr. Il, 66, 504) stellen im Jahre 1902 fest, 
daB das Neroliél auBer dem Anthranilsiuremethylester noch Indol enthilt. 
Eine Fraktion des Nerolidls, welche frei war von Anthranilsiuremethyl- 
ester und unter 5mm Druck bei 100 bis 120° iibersiedete, zeigte starke 
Stickstoffreaktion. Bei der Erwirmung mit Pikrinsiure auf dem Wasser- 
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bade wurde ein Pikrat gewonnen, aus dem das Rohindol dargestellt und 
durch Sublimation gereinigt wurde; es zeigte den richtigen Smp. 52° und 
konnte durch sonstige Reaktionen jdentifiziert werden. H. und Z. (a. a. O., 
8.515) nehmen an, daf die fiir den Geruch der Orangenbliite wichtigen 
Bestandteile, der Anthranilsauremethylester und das Indol, fertig gebildet 
in dieser Pflanze vorkommen und nicht erst, wie bei der Jasminbliite (HEssn, 
B. 34, 2930), wiihrend der Enfleurage oder der Destillation entstehen. H. und 
7. konnten in dem nicht mit Wasserdampf behandelten Neroli-Extrakt6l 
sowohl Anthranilsiuremethylester, als auch Indol nachweisen. — Auch 
Sox. u. Co. (Scu. 1903, II, 56) konstatieren das Indol ebenfalls im Neroliél 
in den unter 5mm Druck oberhalb 90° siedenden Fraktionen mit Hilfe 
der Pikrinsiureverbindung: Smp. des Indols 51% ,,Der Gehalt des 
Extraktéles an diesem intensiv riechenden Kérper ist gréBer als beim 
Nerolidl.“ 


Oleaceae. 


Gelegentlich der Untersuchung des Jasminbliitenéls (Jasminum 
officinale) stellte Hxssz (B. 82, 2612) zuerst das Vorkommen des Indols in 
einem Atherischen Ole fest. Auch berichtet H. itber den Nachweis und 
die quantitative Bestimmung des Indols daselbst: ,,Das rohe Jasmin- 
bliitend] wird mit ca. 10°/, Pikrinsiure versetzt und bis zur Auflosung 
des beim Zusatz der Pikrinsiure entstehenden Niederschlages auf 50—60° 
erwirmt. Zu der erkalteten Lisung, aus welcher sich ein reichlicher 
Niederschlag von Indolpikrat ausscheidet, wird ein groBer UberschuB von 
Petrolither gesetzt, wobei ein aus Indolpikrat und dem gréSten Teil der 
unverbrauchten Pikrinsiure bestehender, kristallinischer, je nach dem 
Gehalt an Indolpikrat mehr oder weniger rot gefirbter Niederschlag aus- 
geschieden wird. Der Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit Petrol- 
ather gewaschen, mit Ammoniak oder Sodalésung erwarmt, die Lésung 
nach dem Erkalten mit Ather extrahiert und der Verdampfungsriickstand 
der Atherischen Lésung mit Wasserdimpfen destilliert. Man erhilt da- 
durch das gesamte, im ,,Jasminbliitenél befindliche Indol in fast véllig 
reinem Zustande.“ H. berechnet den Gehalt des Jasminbliitenéls an Indol 
zu 24/,°/,; auch konnte H. mittels Natriumbisulfit das Indol isolieren 
(vgl. Originalarbeit). — Uber weitere Arbeiten Hessrs vgl. B. 33 [ [1900], 
1585; 84 [1901], 291, 2916, 2922, 2925. Huss stellte bei verschiedenen 
Desttemonee! bei an sowohl frische, als auch gelagerte Jasminbliiten 
und zur Darstellung von Jasminpomade bereits benutzte Abfallbliiten Ver- 
wendung fanden, atherische Ole dar, die indolfrei waren. Ferner konnte 
H. aus verschiedenen Jasminbliitenextrakten und besonders aus jenen des 
,Jasmin pur“ yon L. Pinter nachweisen, da darin nur geringe Mengen 
von Indol vorkommen im Gegensatz zu den indolreichen durch Enfleurage 
hergestellten Jasminpomadenélen. H. folgerte hieraus, daB Indol nicht 
primiir in der Jasminbliite vorhanden sei, sondern ein Zersetzungsprodukt 
darstelle. 

In einer siebenten Abhandlung ,,Uber itherisches Jasminbliitendl« 
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(B. 37 [1904], 1457) spricht H. zur Erklirung des wechselnden Vorkommens 
des Indols und des Anthranilsiuremethylesters nochmals die Ansicht aus, 
da’ sowohl Indol wie Anthranilsiuremethylester primir nicht im freien 
Zustande in der Jasminbliite vorhanden sind, sondern in Form komplexer 
Verbindungen, ,,welche leicht (z. B. bei der Destillation, beim Verweilen der 
Bliiten in den ,,chassis“, bei der Enfleurage, unter Umstiinden auch bei 
der Extraktion [s. unten]) in ihre Komponenten zerfallen*. H. kommt zu 
dem Resultat (a. a. O., S. 1461), 1. daB die mit fliichtigen Lésungsmitteln 
erhaltenen Extrakte frischer Jasminbliiten, wenn sie nicht mit Wasserdampf 
behandelt werden, nicht die geringsten Mengen freien Anthranilsiure- 
methylesters enthalten, 2. konnte aus verschiedenen Versuchsreihen fest- 
gestellt werden, daB bei der Extraktion von frischen Jasminbliiten und 
Destillation des Extraktes indolhaltiges und bei einem einige Tage darauf 
vorgenommenen Extraktionsversuch indolfreies Jasminé] erhalten wurde; 
dieser scheinbare Widerspruch sei bisher nicht gelést; es ist nicht aus- 
geschlossen, daf durch die Wasserdampfdestillation eine Zersetzung 
komplexer Verbindungen statthat (vgl. tiber Weiteres Originalarbeit). Es 
ist zu folgern, daB die nach den Versuchen Hessrs in der Jasminbliite 
anzunehmenden komplexen Verbindungen des Indols und des Anthranil- 
siuremethylesters sich nicht bei allen Operationen gleichmibig ver- 
halten. 

vy. Sopen (J. pr. I, 69 [1904], 267) berichtet ebenfalls tiber atherisches 
Jasminbliitenextrakt6l. Aus dem Rohextrakt wurde ein alkohol- 
lésliches Extrakt dargestellt, das beim Destillieren mit Wasserdampf und 
Ausithern des Destillats itherisches Jasminbliitenextraktél leferte. Es 
konnten relativ reichliche Mengen Indol nachgewiesen werden, weshalb 
y. S. glaubt, daB der Schlu8 gerechtfertigt sei, ,dafh das Indol ein 
normaler Bestandteil der lebenden Jasminbliite ist“. Weitere Versuche 
‘ miissen entscheiden, auf welchen Umstinden es beruht, da das Indol 
nicht immer als Bestandteil des Jasminbliitenextraktéls nachgewiesen 
werden kann. 

VERSCHAFFELT (Rec. Trav. Bot. Néerland. 1, 1904) weist Indol in 
Jasminbliiten und Citrusartenbliiten nach, indem er die von den Bliiten 
ausgeatmeten Diampfe auf Oxalsiure (Rotfirbung) einwirken laBt. 


Ternstromiaceae. 


Borzz (Rendiconti della R. Akad. dei Lincei 18 [1904], 372) berichtete 
tiber den Nachweis von Indol in Visnea Mocanera, und zwar in den Bliiten 
dieser Pflanze. 

Physik. Eig. des Indols. Smp. 52°, Sdp. 253—254°; leicht fliichtig 
mit Wasserdampfen, ziemlich leicht léslich in heiBem Wasser. 

Chem. Eig. des Indols. Das Indol zeichnet sich durch seine basischen 
Eigenschaften aus, die allerdings nur schwach hervortreten; ferner farbt 
eine mit Salzsiure versetzte alkoholische Loésung einen Fichtenspan 
kirschrot. Das Indol gibt mit den verschiedensten Reagentien kristalli- 
nische Niederschlage; so wird in der wafrigen Lésung des Indols durch 
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salpetrige Siure ein roter, voluminéser, aus kleinen Nadeln bestehender 
Niederschlag von Nitrosoindolnitrat erzeugt. 

Die Abscheidung und Identifizierung des Indols diirfte am besten 
gunichst durch fraktionierte Destillation erfolgen, alsdann kann nach 
Hesse das Indol als Pikrat oder durch die Bisulfitverbindung abgeschieden 
werden. Das Pikrat bildet lange rote, stark glinzende Nadeln. 

Die Konstitution des Indols ergibt sich aus seinen Abbauprodukten, 
sowie aus seinen zahlreichen Synthesen. 

Geschichtlich ist nochmals zu betonen, daB, obwohl das Indol bereits 
in den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts auf priparativem 
Wege durch v. Baryur erhalten worden war, es doch erst im Jahre 1899 
gelang, das Indol in einem Atherischen Ole nachzuweisen. 





415. Skatol 








CH | 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Skatol ist eigentlich die 
erste stickstoffhaltige chemische Verbindung, welche man durch Destillation 
eines Pflanzenteils mit Wasserdampf gewonnen hat. Dunsran (Pharm. 
Journal 19 [1889], 1010; B. 22, 441 Ref.) zeigte, daB das Skatol in dem 
Holze von Celtis reticulosa vorkommt; dieser Baum ist in Java, Ceylon 
und Ostindien anzutreffen. Auch das frische Holz dieses Baumes soll 
einen durchdringenden und abscheulichen Geruch besitzen. — Fernerhin 
konnte von Scu. u. Co. (Scu. 1908, I, 80) in einem aus Deutsch-Ostafrika 
stammenden Holze, dessen Stammpflanze nicht bekannt war, Skatol konsta- 
tiert werden. Aus 112 g Holz wurden 1,2 g = ca. 1°/, weiBer Kristalle 
von intensivem Skatolgeruch gewonnen, die bei 95° schmolzen und mit 
Salzsiiure ein bei 168° schmelzendes Chlorhydrat gaben. SchlieBlich sei 
erwihnt, daB auch in einem tierischen Sekret, im Zibet (Scu. 1900, 
II, 88 und Waxsavm, B. 33 [1900], 1903) Skatol, aber nicht Indol nach- 
gewiesen werden konnte. 


Physik. und chem. Eig. des Skatols. Smp. 95°, Sdp.,.. = 265—266° 
Das Hydrochlorid 2C,H,N-HCl schmilzt bei 167—168°. 


Zur Identifizierung des Skatols diirfte sich sein Smp. 95° und der- 
jenige seines Hydrochlorids 167—168° eignen. 

Geschichtlich ist zu betonen, daB das Skatol verschiedentlich isoliert . 
und dargestellt wurde und daf es auch bereits Dunstan im Jahre 1889 
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gelang, diese Verbindung in einer Holzart nachzuweisen. Es ist anzu- 
nehmen, da auch dieser Bestandteil atherischer Ole ev. von der Zer- 
setzung komplexer Verbindungen herriihrt. 





Anhang. 


1. N-haltige Bestandteile itherischer Ole unbekannter Konstitution, 


~ die vielfach Basen sind. 

Im Anschlu8 an die bisher besprochenen Basen sei erwihnt, daB sich 
in einigen atherischen Olen N-haltige Verbindungen finden, welche basische 
Natur besitzen, von denen es aber bisher noch nicht “shee ist, ihre 
Konstitution naher aufzukliren. Folgende Mitteilungen miégen einen 
Fingerzeig geben, nach welcher Richtung hin man die itherischen Ole zu 
untersuchen hat. Nicht immer jedoch ist die Verbindung basischer Natur, 
sondern zuweilen diirfte ein Nitril vorliegen usw. 


Chenopodiaceae. 


Cassan (These, Montpellier 1901) berichtet tiber einen siidfranzésischen 
Strauch Camphorosma Monspeliaca, der sich durch einen kampferartigen 
Geruch auszeichnen soll. Durch Wasserdampfdestillation wurden daraus 
0,2°/, atherisches Ol gewonnen: d,, = 0,970, mp = 1,3724(2); bei + 4° 
erstarrte das Ol. Mit wiBriger Kalilauge deetilioct, gab die Pflanze 
Propylamin. Es ist auch das iitherische Ol ev. auf Stickstoff zu unter- 


suchen. 
Rutaceae. 


Im Petitgrainél (Citrus Bigaradia Risso) konstatieren Scu. u. Co. 
(Scx. 1902, II, 70) auBer dem Anthranilsiuremethylester und auBer dem 
von Erpmann festgestellten N-alkyl. Pyrrol einen basischen Korper, der den 
Fraktionen vom Siedepunkt des Linalools durch verd. Schwefelsiiure ent- 
zogen werden kann und fiir den Geruch des Petitgrainéls von besonderer 
Wichtigkeit zu sein scheint. — Auch im Neroliél (Sou. 1903, II, 55) 
wurde ein nikotinartig riechender, basischer Kérper festgestellt, der ober- 
halb 110° bei 6 mm Druck destillierte und dem Anthranilsiureester bei- 
gemengt war. AuBerdem soll sich im Neroliél noch eine Base vom 
Smp. 158° finden. — Ferner stellte Hesse (Chem. Zeitschr. 2) fest, da 
das Mandarinenblatter6] aufer dem Methylanthranilsiureester eine 
nicht verseifbare, nikotinihnlich riechende Base enthalte. — Powrr und 
Larxs (Soc. 81 [1902], 1585) gewinnen aus dem Rauten6] (Ruta graveolens) 
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durch Ausschiitteln mit 20°/,iger Schwefelsiure einen basischen Korper, 
der keine blaue Fluoreszenz zeigte und im Geruch an Chinolin erinnerte. 


Labiatae. 


Gelegentlich einer ausfiihrlichen Untersuchung des Patschulidls 
(Pogostemon Patschouli) (Scx. 1904, I, 73) wurden die von 250—270° 
siedenden Anteile wiederholt mit 20 0, iger Schwefelsiure ausgeschiittelt, 
aus der sauren Lisung die Base in Freiheit gesetzt und mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Diese Base ist leichter als Wasser und auch mit 
Wasserdimpfen leicht fliichtig. GréBere Mengen von ihr scheinen im 
Wasserél enthalten zu sein. Aus 6—7 kg des letztgenannten Oles wurden 
10 g Base erhalten, jedoch war der gréfere Teil hiervon spez. schwerer 
als Wasser und im Geruch schwicher als die erste Base. Durch frak- 
tionierte Destillation im Vakuum wurden zwei Fraktionen: Sdp., , = 
80—130° und 135—140° erhalten. Der erste Anteil gab ein salzsaures 
Salz vom unscharfen Smp. 105—115°, dessen waiBrige Lésung mit Platin- 
chlorid ein Platindoppelsalz vom Smp. 208° gab (35,9°/, C, 4,06°/, H 
5,36 °/, N, 26,94 °/, Pt). Die héher siedende, in gréBerer Menge vorhandene 
Base zeigte: d,, = 1,0148, ap =— 9°5’, mp = 1,54282. 


Rubiaceae. 


Das atherische Ol aus dem Holz von Chione glabra, das ,,Palo blanco“ 
genannt wird, wahrend der Baum wegen des Wohlgeruchs seiner Bliiten 
den Namen ,,Violet* fiihrt, besitzt einen aromatischen, fikalartigen Geruch 
ebenso wie die Rinde des Baumes. Aus letzterer ]aBt sich nach Paun 
und Cowntey (Pharm. Journ. IV, 7 [1898], 51) zu 1,5°/, ein atherisches 
Ol gewinnen, das beim Abkahlen auf — 20° zu Nadeln erstarrt (vel. ,,Be- 
standteil o-Oxyacetophenon®. Das Ol weist Spuren stickstoffhaltiger 
Verbindungen auf, jedoch konnten P. und C. Indol oder Derivate des- 
selben, auf welche der Geruch hindeutet, nicht nachweisen. 





2. Verbindungen unbekannter Zusammensetzung, die keinen Stick- 
stoff enthalten. 


Es findet sich in den &therischen Olen eine ganze Anzahl von 
Bestandteilen, von denen vielfach nicht einmal eine Analyse hat aus- 
geftthrt werden kénnen, die aber im iibrigen mehr oder weniger nach- 
gewiesen oder vermutet werden konnten; viele andere sind fernerhin 
zwar analysiert worden, jedoch hat auf Grund der Analyse keine Brutto- 
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formel berechnet werden kénnen, so da ihre Zugehorigkeit zu der einen 
oder anderen Klasse der Verbindungen nicht zu ermitteln war. Die in 
folgendem gebrachten Mitteilungen sollen zur Weitererforschung dieser 
K6rper anregen. Wie bisher, so ist die Anordnung bei ihrer Aufzihlung 
so getroffen, daB die Stammpflanzen der iitherischen Ole nach dem natiir- 
lichen Pflanzensystem gegrdnet sind. 


Cryptogamae. 


Loumann (Diss. Jena 1908) beschiftigte sich mit den dither. Olen der 
Lebermoose. Durch Wasserdampfdestillation der Lebermoose Timbraria 
Blumeana, Pellia epiphylla, Metxgeria furcata, Fegatella conica, Marchantia 
polymorpha, Mastigobryum trilobatum, Lunularia vulgaris, Targionia hypophylla, 
Aneura palgnata und Medoteca platyphylla wurden zu 0,01—0,9°/, der Trocken- 
substanz ther. Ole gewonnen, deren Geruch an die betreffenden Moose 
erinnerte. Die Analyse ergab, da’ der Kohlenstoffgehalt zum Wasserstofi- 
gehalt im Verhaltnis von 1:1,51—1,61 stand, woraus gefolgert wurde, dab 
die ather. Ole aus vomondunee: der Terpenreihe bestehen. Das Ather. 
Ol yon Mastigobryum trilobatum zeigte d,, = 9,972, drehte rechts und hatte 
den Sdp. 270—285°; der Bickstend oe zu Nadeln vom Smp. 78 
bis 85°, Die syoeeeher Ole der Lebermoose sieht L. als Schutzmittel 
gegen Angriff durch Tiere an (vgl. auch Durro, Diss. Jena 1903, der 
ebenfalls die Ansicht yertritt, daB die ther. Ole vielfach ein Schutzmittel 
gegen tierische Feinde bilden). 


Pinaceae. 


Im ather. Ol von Sequoja gigantea nehmen LuneE-und SrErnKAULER 
(B. 18, 1656; 14, 2202) unter anderem einen Korper C,,H,,O, an. — Im 
Cypressen6l (Cupressus sempervirens L.) (Sc. 1904, II, 22) beobachten 
Sco. u. Co. einen ladanumartig riechenden Kéorper. 


Zingiberaceae. 


Im Curcumaél (Curewma longa L.) fanden Jackson und MENKE 
(Pharm. Journ. London III, 18 [1883], 839) einen Kérper C,,H,,O0, den 
sie ,,Turmerol“ nannten. 


Moraceae. 


In den verschiedenen Hanfélen (Cannabis sativa) sind sowohl Kohlen- 
wasserstofte, als auch sauerstoffhaltige Verbindungen vorhanden, die ihrer 
Konstitution nach noch nicht aufgeklart sind. 


Santalaceae. 


Auch das ostindische Sandelél (Santalwm album) weist Bestandteile 
auf, die ein erneutes Studium erfordern (Scu. 1899, IT, 54; 1900, I, 44). 
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Lauraceae. 


Uber den Massoykampfer vgl. Boyasrre (Journ. de Pharm. 15 
[1829], 204). 


Hamamelidaceae. 


Das Styrokampfen van’t Horrs (B. 9 [1876], 5) ist ebenfalls ein 
in seiner Konstitution nicht aufgeklirter Korper. 


Leguminosae. 


Im atherischen Ol von Acacia Farnesiana (Scu. 1908, II, 14) ist eine 
kleine Menge einer unbekannten fliissigen Saéure vorhanden, die wahr- 
scheinlich auch verestert darin vorkommt. 

Die Blatter von Tephrosia Vogelii ergeben nach Hawnrior (C. r. 144 
[1907], 150) einen alkoholischen Extrakt, welcher durch Wasserdampf- 
destillation getrennt werden kann. Mit den Wasserdimpfen geht ein Ol 
iiber, das H. Tephrosal nennt, das im Vakuum gegen 60° zu destillieren 
beginnt und Aldehydreaktionen gibt. H. sagt: ,,11 commence 4 destiller 
dans le vide vers 60° (H = 0,02), mais la majeure partie du liquide passe 
plut haut sans quil soit possible d’avoir un point d’ébullition absolu- 
ment fixe.“ 


Rutaceae. 


Das Pomeranzenschalen6] enthilt nach SrepHan (J. pr. II, 62 
[1901], 533) ihrer Konstitution nach unbekannte, feste Bestandteile, unter 
diesen wahrscheinlich einen den Phytosterinen nahestehenden Kérper. — 
Auch das Amyrolin des westindischen Sandelholzéls (Amyris spec.) 
(v. Soppn und Rogann, Pharm. Ztg. 45 [1900], 878) ist seiner Konstitution 
nach unbekannt und wahrscheinlich nach der Formel C,,H,,0, zusammen- 
gesetzt; es lost sich in alkohol. Kali mit gelbgriiner Fluoreszenz und liefert 
mit Brom ein amorphes weifes Dibromid vom Smp. 157—159°; wahr- 
scheinlich diirfte im Amyrolin ein laktonartiger Korper der aromatischen 
Reihe vorliegen. 


Polygalaceae. 


Im atherischen Ol von Polygonum Persicaria Li. fand Horst (Chem. 
Zig. 25 [1901], 1055) Essig- und Buttersiure, ferner eine kristallinische 
kampferartige Substanz, die er Persicariol nannte, sowie einen fliissigen 
Kérper. 


Thy melaeaceae.. 


Sco. u. Co. (Sc. 1892, I, 43) destillieren ein Holz, das wahrschein- 
lich von Aguillaria Agallocha stammte; das in einer Ausbeute von Ole 
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‘gewonnene QO] stellt eine hellbraune Kristallmasse dar, die bei 30—40° 
schmilzt und im Geruch zugleich an Zimt und Rhabarber erinnert. Der 
Hauptbestandteil wird von einem Kérper vom Smp. 54—55° gebildet, 
der wahrscheinlich zu den Ketonen gehért, da er ein Oxim vom Smp. 
106—107° liefert; ein anderer Bestandteil des Oles ist fliissiger Natur. 


ue 


Myrtaceae. 


In den ither. Olen einiger Eucalyptusarten finden sich unbekannte 
Bestandteile, so unter anderem unbekannte Alkohole in den Olen yon & 
pilularis Sm. und LF. patentinervis R.T.B. (Sou. 1904, II, 32, 33). 

In den hochsiedenden Anteilen des Myrtendls (Myrtus communis L.) 
fanden veSopen und Enz (Chem. Ztg. 29 [1905], 1031) einen Alkohol, 
den sie Myrtenol nennen und als C,,H,,O zusammengesetzt ansehen. 


Umbelliferae. 


Nach Mostinesr (A. 184, 44) findet sich im Heracleumé6! ein un- 
bekannter Bestandteil. — Im franzésischen Bitterfenchel6él (Foeniculum 
vulgare Gartn.) fand Tarpy (BI. III, 17 [1897], 661) eine kristallisierte 
Verbindung vom Smp. 113°; Sou. u. Co. (Scu. 1901, I, 12) konstatierten 
im franz. Bitterfenchelél in den héheren Fraktionen ebenfalls einen festen 
Bestandteil, der aus Essigester in weiBen breiten Nadeln, aus Alkohol 
dagegen in gezihnten derben Kristallen vom Smp. 164—165° heraus- 
kam. — Im Petersilienél (Apiwm’ Petroselinum) finden sich in den 
hochsiedenden Anteilen auBer Myristicin noch andere sauerstoffhaltige 
Verbindungen, die ihrer Konstitution nach nicht aufgeklirt sind (vgl. 
besonders Bienamr und Tesronr, G. 30 [1900], I, 240). — Im Opo- 
panax6l (Ferwla Opopanax L.) (Kyiv, Ar. 237 [1899], 256) sind mehrere 
sauerstoffhaltige Verbindungen vorhanden, die ihrer Konstitution nach 
nicht bekannt, und die zum Teil sehr schwer mit Wasserdimpfen voll- 
stindig aus dem Harz zu entfernen sind. 


Labiatae. 


Aus dem Basilicum6|! (Buitenzorg Jahr. 1898, 28), gewonnen aus 
einer groBblattrigen Varietiit zu 0,18—0,32°/,, wurden auBer Kugenol 
nicht saure Anteile isoliert; unter anderem ein unter 190° siedender 
Kérper von angenehmem Geruch, dessen Konstitution nicht feststeht. 





Die zuletzt angefithrten Bestandteile ‘ther. Ole, deren Konstitution 
man nicht kennt, im Verein mit den bekannten Molekiilen sind natiirlich 
nicht alle jene chemischen Individuen, die als Bestandteile in ather. Olen 
vorkommen, sondern es ist ohne weiteres einleuchtend, da ihre Zahl 
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noch bedeutend vermehrt werden wird. Genauere Durchforschung der 
bisher bekannten ather. Ole sowohl, als auch der noch in Zukunft zu 
gewinnenden neuen iither. Ole wird zeigen, daB noch eine groBe Anzahl 
in der Chemie bereits bekannter wie auch unbekannter Molekiile auf- 
gefunden werden wird. Das vorliegende Werk soll eine Anregung geben auf 
Grund des bisher bekannten Materials neue Forschungen zu unternehmen; 
es unterliegt keinem Zweifel, daB das vereinte wissenschaftliche Streben 
der auf dem Gebiete der Atherischen Ole arbeitenden Chemiker aller 
Nationen auch diese Aufgabe gliicklich zu Ende fiihren wird, und dab 
diese Arbeit auf dem Gebiet der atherischen Ole der ganzen organi- 
schen Chemie wie bisher zur Aufklirung und zur Erforschung des inneren 
Baues der Molekiile dienen wird. Alsdann wird der vielfache Zusammen- 
hang hierher gehériger Verbindungen noch deutlicher hervortreten, und 
die therischen Ole werden auch fernerhin zu den am besten erforschten 
Pflanzenprodukten gerechnet werden miissen. 


Pd 


Ubersicht iiber das gesamte Pflanzensystem unter besonderer 
Beriicksichtigung der Pflanzen, die iitherische Ole liefern.* 
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I. Abteilung. Phytosarcodina, Myxothallophyta, Myxomycetes. 


. Klasse. Acrasiales. 

. Klasse. Plasmodiophorales. 
8. Klasse. Myxogasteres. 

1. Reihe. Ectosporeae. 
2. Reihe. Endosporeae. 
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II. Abteilung. Schizophyta (Spaltpflanzen). 


1. Klasse. Schizomycetes. 
1. Reihe. - Eubacteria. 
2. Reihe. Thiobacteria. 
2. Klasse. Schizophyceae. 


III. Abteilung. Flagellatae. 


- Reihe. Pantostomatinales. 
Reihe. Distomatinales. 
Reihe. Protomastigales. 
Reihe. Chrysomonadales. 
. Reihe. Cryptomonadales. 
. Reihe. Chloromonadales. 
. Reihe. Euglenales. 


AooRwrpr 


IV. Abteilung. Dinoflagellatae. 


V. Abteilung. Zygophyceae. 


. Klasse. Bacillariales (Diatomeen). 
2. Klasse. Conjugatae. 


_ 


VI. Abteilung. 


1. Klasse. Protococcales. 
2. Klasse. Confervales. 
8. Klasse. Siphoneae. 


* Die Pflanzen sind nach den natiirlichen Familien nach Enerers Syllabus, 


Berlin 1903, geordnet. 
25* 
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VII. Abteilung. Charales. 


VIII. Abteilung. Phaeophyceae. 


1. Reihe. Phaeosporeae. 
2. Reihe. Cyclosporeae. 


IX. Abteilung. Dictyotales. 


X. Abteilung. Rhodophyceae. 


1. Klasse. Bangiales. 

2. Klasse. Florideae. 
1. Reihe. Nemalionales. 
2. Reihe. Gigartinales. 
3. Reihe. Rhodymeniales. 
4. Reihe. Cryptonemiales. 


XI. Abteilung. Humycetes. 


1. Klasse. Phycomycetes. 
1. Reihe. Zygomycetes. 
2. Reihe. Oomycetes. 
2. Klasse. Hemiascomycetes. 
1. Reihe. Hemiascales. 
8. Klasse. Huascomycetes. 
1, Reihe. Euascales. 
4, Klasse. Laboulbeniomycetes. 
5. Klasse. Basidiomycetes. 
1. Reihe. Hemibasidiales. 


XII. Abteilung, EKmbryophyta asiphonogama (Archegoniatae). 


I. Unterableilung. Bryophyta (Muscineae). 


1. Klasse. Hepaticae (Lebermoose). 
1. Reihe. Marchantiales. 
Familie: Ricciaceae, Marchantiaceae. 
Targionia hypophylla. 
Timbraria Blumeana. 
§ Compositae. 
Fegatella conica. 
Marchantia polymorpha. 
Lunularia vulgaris. 
2. Reihe. Anthocerotales. 
3. Reihe. Jungermanniales. 
Pellia epiphylla. 
Metxgeria furcata. 
Aneura palmata. 
Medoteca platyphylla. 
Mastigobryum trilobatum. 
2. Klasse. Musci (Laubmoose). 
Sphagnales, Andreaeales, Bryales. 
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Il. Unterabteilung. Pteridophyta. 
1. Klasse. Filicales. 
1. Reihe. Filicales leptosporangiatae. 
§ Aspidieae. 


Aspidium Filix mas (Wurmfarnél). 


Familie: Gleicheniaceae, Osmundaceae, Salviniaceae. 
2. Reihe. Marattiales. 
3. Reihe. Ophioglossales. 
2. Klasse. Sphenophyllales. 
8. Klasse. Equisetales, 
4. Klasse. Lycopodiales. 


XIII. Abteilung. Embryophyta siphonogama (Siphonogamen, 
Phanerogamen). 
+ 1. Unterabteilung. Gymnospermae. 


1. Klasse. Cycadales. 
2. Klasse. Bennettitales. 
3. Klasse. Cordaitales. 
4. Klasse. Gingkoales. 
5. Klasse. Coniferae. 
Familie: Taxaceae. 
§ Podocarpeae 
Podocarpus chinensis. 
§ Taxeae. 
Familie: Pinaceae. 
§ Araucarieae. 
Araucaria bedfordiana. 
§ Abietineae. 


Larix 
Lariu 
Larix 


sibirica (sibirisches Fichtennadeldl). 
decidua (Liirchenterpentiné]l, Liirchennadels)). 
europaea (venetianischer Terpentin). 


Pseudolarix Kaempfert. 

Cedrus Deodara. 

Cedrus atlantica (Atlasceder). 
Cedrus Libani (Libanoncederndl). 


Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 
Pinus 


Strobus (Nadeldl). 

Lambertvana. 

Cembra (Nadeld)). 

Sabiniana (Kalifornisches Terpentiné]). 
palustris (Amerikanisches Terpentiné)). 
silvestris (Kien6l und Kiefernnadeld)). 


Ledebourw (Kien6l, russisches Terpentin6dl und sibirisches Fichtennadel6l). 
Khasya wk 

tee (Burma Terpentinél). 

es (Latschenkiefern6)). 

Pumitio 

Pinea. 

echinata (Amerikanisches Terpentin6)). 

nigra. 

longifolia (Indisches Terpentin6)). 

australis 


Taeda | (Amerikanisches Terpentind)). 


Pinus cubensis 


Pinus 
Pinus 


Pinaster (Franzosisches Terpentin@)). 
Laricio (Osterreichisches Terpentind6)). 
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Pinus halepensis (Griechisches Terpentin@)). 
Pinus marituma. 
Picea eacelsa (Terpentinél und Fichtennadelé)). 
Picea vulgaris (Fichtennadeldl). 
Picea obovata. 
Picea alba (Nadeldl). 
Picea nigra (Nadelé)). 
Pseudotsuga mucronata (Oregonbalsam). 
Pseudotsuga taxtfolia. 
Abies pectinata (Edeltannennadeldé)). 
Abies alba (Edeltannennadelél, Edeltannenzapfen6)). 
Abies balsamea 
Abies canadensis (Nadeléle; Canadabalsamé)). 
Abies Frasert 
Abies Reginae Amaliae (Zapfendl). 
Abies sibirica (Nadeld6l). 
§ Taxodieae. 
Sequoja gigantea (Sequojaol). 
Cryptomeria japonica. 
§ Cupressineae. 

Callitris quatrivalvis (Sandarakharzé)). 
Thuja occidentalis (Thujaol). 
Thuja articulata. 
Thuja orientalis (Ol der Wurzeln). 
Cupressus sempervirens (Cypressend6)). 
Cupressus Lambertiana. 
Chamaecyparis pisifera. 
Chamaecyparis obtusa (Hinoki6l). 
Juniperus communis (Wacholderbeerd6)). 
Juniperus Oxycedrus (Ol der Beeren). 
Juniperus macrocarpa. 
Juniperus Sabina (Sadebaum6)). 
Juniperus virginiana (Cedernholz- und Cedernblitterdél). 
Juniperus phoenicea (Ol der Beeren). 
Juniperus procera. 

6. Klasse. Gnetales. 

Familie: Gnetaceae. 

Gnetum Gnemon L. 6 ovalifolium. 


Il. Unterabteilung. Angiospermae. 
1. Klasse. Monocotyledoneae. 
1. Reihe. Pandanales. . 
Familie: Typhaceae, Pandanaceae. 
Pandanus odoratissumus (Ol der Bliiten), 
2. Reihe. Helobiae. 
Familie: Potamogetonaceae. 
3. Reihe. ‘Triuridales. 
4. Reihe. Glumiflorae. 
Familie: Gramineae. 
§ Andropogoneae. 
Andropogon arundinaceus. 
Andropogon Schoenanthus (Palmarosaél). 
Andropogon citratus (Lemongrasél). 
Andropogon muricatus (Vetiverd)). 
Andropogon Nardus (Citronell6l). 
Andropogon odoratus (Ol des Krautes). 


Ubersicht iiber das gesamte Pflanzensystem usw. 


Andropogon laniger (Kamelgrasé)). 
§ Phalarideae. 
Anthoxanthum odoratuwm (Ruchgras). 
5. Reihe. Principes. 
Familie: Palmae. 
Sabal serratula 
_»  §Phoeniceae. 
Phoenix dactylifera (Dattel). 
6. Reihe. Synanthae. 
7. Reihe. Spathiflorae. 
Familie: Araceae. 
§ Acoreae. 
Acorus Calamus (Calmugél, Calmuskrautél, japanisches Calmusi)). 
SAreae.  — < 
Dracunculus vulgaris. 
<4 Familie: Lemnaceae. 
8. Reihe. Farinosae. 
9. Reihe. Liliiflorae. 
Familie: Juncaceae, Liliaceae. 
§ Veratreae. 
Sabadilla officinalis (Sabadilldl). 
Veratrum album. 
§ Aloineae. 
Aloé vulgaris (Aloé6)). 
§ Lomandreae. 
Xanthorrhoea hastile (Xanthorrhoeadsl). 
Xanthorrhoea australe. 
§ Allieae. 
Allium sativum (Knoblauchél). 
Allium Schoenoprasum. 
Allium Cepa (Zwiebels)). 
Allium ursinum (Birlauchdé)). 
Familie: Amaryllidaceae. 
Polyanthes tuberosa (Tuberose). : 
Familie: Taccaceae, Iridaceae. 
Orocus sativus (Safrand6)). 
§ Moraeeae. 
Tris florentina 
Tris germanica | (Iris6]). 
Tris pallida 
10. Reihe. Scitamineae. 
Familie: Zingiberaceae. 
Curcuma longa (Cureumai)). 
Curcuma xedoaria (Zitwerwurzeldl). 
Kaempferia Galanga (Ol des Rhizoms). 
Kampferia rotunda (Ol der Wurzeln). 
§ Zingibereae. 
Hedychium spicatum (Rhizom). 
Hedychium coronarium (Ol der Bliiten). 
Aplotaxis auriculata (Costuswurzeld)). 
Alpinia Galanga (Galgantol). 
Alpina officmarum. 
Alpinia malaccensis (Ol des Rhizoms). 
Alpinia nutans (Ol des Rhizoms). 
Zingiber officinale (Ingwerdl). 
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Amomum Cardamomum. (Siam-Cardamomeni)). 

Amomum Melegueta (Paradieskérnerd6l). 

Amomum aromaticum (Bengal-Cardamomeni)). 

Amomum spec.? (Kamerun-Cardamomen6)). 

Amomum angustifoliwm (Korarima-Cardamomen6)). 

Elettaria Cardamomum (Ceylon- und Malabar-Cardamomend)). 
Elettaria major. 


11. Reihe. Microspermae. 


Familie: Orchidaceae. 
Orchis militaris. 


Orchis fusca. 


§ Ophrydeae. 
Nigritella suavolens. 
8 Neottieae. 
Vanilla plantfolia. 
Vanilla aromatica. 
§ Sarcantheae. 


Angraecum fragans (Fahamblitter). 
2. Klasse. Dicotyledoneae. 
1. Unterklasse. Archichlamydeae. 
1. Reihe. Verticillatae. 
2. Reihe. Piperales. 


Familie: Piperaceae. 

Piper aduncum (Blatter6)). 
Piger nigrum (Pfefferdl). 
Piper longum (Langpfeffers]). 
Piper ovatuwm (Ol der Blatter). 
Piper Lowong (Ol der Friichte). 
Piper Clusti (Aschantipfefferd)). 
Piper lanceaefolium = > 
Piper Be (Blatter6!). 
Piper cubeba (Cubebendl). 
Piper angustifolium (Maticod)). 
Piper Betle (Betelé)). 
Piper Volkensit. 
Potomorphe umbellata (Ol der Blatter). 
Artanthe geniculata (Ol der Blatter). 
Ottonia aniswm (Ol der Wurzeln). 

3. Reihe. Salicales. 


Familie: Salicaceae. 
Populus nigra (Pappelknospendl. 
Sala pentandra (Ol der Rinde). 
Salia alba (Ol der Rinde). 
4. Reihe. Myricales. 
Familie: Myricaceae. 
Myrica Gale (Gagelsl). 
Myrica cerifera (Wachsmyrtené)). 
Myrica asplenifolia (Ol der Blatter). 
5. Reihe. Balanopsidales. 
6. Reihe. Leitneriales. 
Familie: Leitneriaceae. 
7. Reihe. Juglandales. 


Familie: _Juglandaceae. 
Juglans regia (WalnuSblattersl). 
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8. Reihe. Fagales. 
Familie: Betulaceae. 
§ Betuleae. 
Betula lenta (Birkenrindenél; Wintergriind)). 
Betula alba (Birkenknospenil). 
Betula pubescens (Birkenteer). 
Betula verrucosa. Ee 
Familie: Fagaceae. 
Castanopsis javanica. 
Castanopsis Tungurrut. 
Castanopsis spec. 
Quercus spec. 
Quercus bancana. 
Quercus glandulifera. 
Quercus Junghuhnii. 
Quercus Teysmanni. 
9. Reihe. Urticales. 
Familie: Ulmaceae. 
Unterfamilie: Celtidoideae. 
Celtis reticulosa. 
Familie: Moraceae. 
Unterfamilie: Cannaboideae. 
Humulus Lupulus (Hopfend)). 
Cannabis sativa (Hanfél). 
Cannabis indica (Harz des indischen Hanfes). 
Familie: Urticaceae. 
§ Urereae. 
§ Procrideae. 
Pilea. 


Unterfamilie: Artocarpoideae. 


Cecropia Schiedeana. 
Ficus elastica. 
Hicus benjamina 
Ficus annulata 
Ficus geniculata. 
Ficus pilosa. 
Ficus retusa. 
Ficus xylophylla. 
Streblus mauritianus. 
Sloetia sideroxylon. 
Gironniera subaequalis. 
10. Reihe. Proteales. 
11. Reihe. Santalales. 
Familie: Santalaceae. 
- §Osyrideae. 
Osyris alba (Afrikanisches Sandelholz6l). 
Santalum album (Ostindisches Sandelholzél). 
Santalum Preissianum (Siidaustralisches Sandelholzél). 
Santalum cygnorum (Westaustralisches Sandelholz6)). 
Santalum Yast (Fidshi-Sandelholzi)). 
12. Reihe. Aristolochiales. 
Familie: Aristolochiaceae. 
§ Asareae. 
Asarum europaeum (Haselwurzil). 
Asarum canadense (Canadisches Schlangenwurzelé)). 
Asarum arifolium (Blatterdl). 
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§ Aristolochieae. 
Aristolochia Serpentaria (Virginisches Schlangenwurzeldl). 
Aristolochia Clematitis (Osterluzeid)). 
Aristolochia longa und A. rotunda. 
Aristolochia reticulata (Wurzelol). 
18. Reibe. Polygonales. 
Familie: Polygonaceae. 
Polygonum Persicarva (Ol des Krautes). 
14. Reihe. Centrospermae. 
Familie: Chenopodiaceae. 
Camphorosma Monspeliaca (Ol des Strauches). 
§ Chenopodieae. 
Chenopodium ambrosioides (Samen- und Blitteré)). 
Chenopodium ambrosioides var. anthelminticum (Amerikanisches Wurmsameno)). 
Familie: Caryophyllaceae. 
§ Paronychieae. 
Herniaria hirsuta. 
15. Reihe. Ranales. 
Familie: Ranunculaceae. 
§ Paeconieae. 
Paeonia Moutan (Wurzeldl). 
§ Helleboreae. 
Nigella sativa (Schwarzkiimmels)). 
Nigella damascena (Samenol), 
§ Anemoneae. 
Thalictrum aquilegifoliwm (Blatters]). 
Familie: Magnoliaceae. 
§ Magnolieae. 
Magnolia Kobus (Kobuschi6l). 
Magnolia fuscata (Bliten). 
Michelia Champaca (Champacaé)). 
Michelia longifolia (Ol der Bliiten). 
§ Illicieae. 
Iiicwum parviflorum (Rindend)). 
Tilicium verum (Sternanisél). 
Ilicium religvosum 
Iiticcum anisatum 
Drimys Winterr (Wintersrindend)). 
Familie: Anonaceae. 
S Uvarieae. 
Cananga odorata (Ylang-Ylangél und Canangadl). 
Unona odoratissima (Canangadl). 
§ Monodoreae. 


(Japanisches Sternanis@]), 


Monodora Myrtstica. 

Familie: Myristicaceae. 
Myristica fragrans (Macisél und MuskatnuB6l). 
Myristica. officinalis (MuskatnuB6)). 

Familie: Monimiaceae. 
Peumus Boldus (Boldoblatterél). 
Atherosperma moschata (Atherospermaé)). 
Citriosma cujabana 
Critriosma oligandra (Ol der Blatter und Rinde). 
Citriosma apiosyce 

Familie: Lauraceae. 
Umbellularia californica (Kalifornischer Lorbeerbaum). 
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§ Cinnamomeae. 


Cinnamomum xeylanicum (Ceylonzimtél, Zimtblatterél, Zimtwurzelél). 


Cinnamomum Cassia (Cassiad)). 
Cinnamomum Camphora (Kampfer6)). 
Cinnamomum Loureirit (Japanisches Zimté)). 
OCinnamomum Kiamis (Ol der Rinde). 
Cinnamomum Culilawan (Culilawan3é)). 
Cinnamomum Wightii (Ol der Rinde). 
Cinnamomum Oliveri (Ol der Rinde). 
Cinnamomum pedatinervium. 
Cinnamomum peduneulatum. 
Persea gratissima (Ol der Blitter). 
Persea caryophyllata (Nelkenzimti)). 
Nectandra Puchury major und N. P. minor -(Pichurimbohnend)). 
Nectandra Caparrapi (Caparrapi6)l). 
Ocotea caudata (Guayana Linaloeél). 
Ocotea spec.? (Ocoteadl). 
Ocotea usambarensis. 
Nectandra oder Ocotea spec.? (Venezuela Kampferholzél). 
Laurus spec.? (Oleum apopinense). 
§ Litseeae. 
Sassafras officinale (Sassafrasrindené] und Sassafrasblitter6)). 
§ Cryptocaryeae. 
Cryptocarya moschata (Cryptocaria6)). 
Cryptocarya pretiosa (Ol der Rinde). 
SLaureae. 
Lindera sericea (Kuromojié)). 
Laurus nobilis (Lorbeerbliatter- und Lorbeerbeerend)). 
Laurus Benxoin (Spicewoodé)). 
Benxoin odoriferum (Spicewood6)). 
Oreodaphne californica (Kalifornisches Lorbeer@)). 
Tetranthera citrata (Tetrantheradél). 
Tetranthera polyantha var. citrata (Rindend)). 
Massoya aromatica (Massoyrinden6)). 
16. Reihe. Rhoeadales. 
Familie: Papaveraceae. 
Familie: Cruciferae. 
§ Lepidiinae. 
Lepidium sativum (Kressendl). 
§ Cochleariinae. 
Thlaspi arvense (Ol des Krautes). 
Cochlearia officmalis (Loffelkrautél). 
Cochlearia Armoracta (Meerrettich6)). 
§ Alliariinae. 
Alliaria officinalis (Lauchhederichd)). 
§ Sisymbriinae. 
} (Wurzeldél). 


§ Brassicinae. 


Sisymbrium Allarva 
Tsatis tinctoria 


Sinapis alba (Sinalbin Senfél). 
Brassica Napus (Ol der Samen). 
Brassica nigra, Brassica juncea (Senf6l). 
Raphanus sativus und FR. niger (Rettichdl). 

§ Cardamininae. 
Cardamine pratensis (Blitterdl). 
Cardamine spec. 
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Nasturtium officinale (Brunnenkressen6l). 
Barbarea praecow (Winterkresse). 
S Hesperideae. 
Capsella bursa pastoris. 
Familie: Resedaceae. 
Reseda odorata (Resedabliitenél und -wurzeldl). 
17. Reihe: Sarraceniales. 
18. Reihe: Rosales. 
Familie: Saxifragaceae. 
Ribes rubrum (Johannisbeerstrauch). 
Familie: Pittosporaceae. 
Pittosporum wndulatum (Ol der Friichte). 
Familie: Hamamelidaceae. 
§ Altingieae. 
Liquidambar orientale (Stovax6l). 
-Liquidambar altingiana (Rasamalaholz). 
Altingia excelsa (Rasamalaé)). 
Liquidambar styracifluwm (Storaxél, Storaxblitterdl). 
Familie: Rosaceae. 
§ Spiraeeae. 
Spiraea laevigata. 
Spiraea lobata. 
Spiraea jilipendula. 
Spiraea opulrfolia. 
Spiraea Ulmaria (Spiraead)). 
Spiraea Aruncus. 
Spiraea digitata. 
Spiraea sorbifolva. 
Spiraea japonica. 
Spiraea ulmifolia. 
Spiraea acutifolia. 
Unterfamilie: Pomoideae. 
Crataegus Oxyacantha. 


§ Potentilleae. 
Geum urbanum. 


Rubus sundaicus. 
SRoseae. 
Rosa damascena (Rosenil). 
Rosa centifolia (Rosend)). 
Unterfamilie: Prunoideae. 

Prunus Amygdalus 
Prunus Armenvaca (Bittermandelé)). 
Prunus Persica 
Prunus Oerasus (Ol aus Kernen und Fleisch). 
Prunus Laurocerasus (Kirschlorbeer6l). 
Prunus domestica (Ol aus den Pflaumenkernen). 
Prunus virginiana (Wildkirschrindendl). 
Prunus Padus (Ol aus Blittern, Bliiten und Samen). 
Prunus spinosa (Ol aus Blattern und Bliiten). 
Prunus javanica. 
Prunus Mahaleb. 

Familie: Leguminosae. 

§ Acacieae: 

Acacia Farnesiana (Cassiebliitené)). 
Acacia Cavenia. 
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§ Cynometreae. 
Copaifera officinalis 
Copaifera guajanensis 
Copaifera coriacea 
Copacfera Langsdorffii | (Copaivabalsamél). 
Copatfera contortiflora 
Copatfera oblongifolia 
Copaifera rigida . 
§ Eucaesalpinieae. 
Caesalpinia Sappan (Sappand)). 
Toluifera Balsamum (Tolubalsam6)). 
§ Sophoreae. 
Myroaylon peruiferum (Ol der Blatter), 
Myroxylon tolutferum. 
Myroxylon Pereirae. 
¥ § Genisteae. 
Genista tridentata (Carquejadl). 
§ Trifolicae. 
Melilotus officinalis (Steinklee). 
§ Galegeae. 
Amorpha fruticosa (Blitteré)). 
Glycyrrhixa glabra. 
Wastaria sinensis. 
Psoralea bituminosa. 
Tephrosia Vogelit. 
Indigofera galegoides (Ol der Blitter). 
Indigofera disperma (Ol der Blitter). 
§ Phaseoleae. 
Phaseolus lunatus. 
§ Dalbergieac. 
Dipteria odorata (Tonkabohne). 
19. Reihe. Geraniales. 
Familie: Geraniaceae. 
S Geranieace. 
Pelargonium odoratissimum 
Pelargonium capttatum | (Geraniumd)). 
Pelargonium rosewm 
Familie: Tropaeolaceae. 
Tropaeolum majus (Kapuzinerkressendl). 
Familie: Erythroxylaceae. 
Erythroxylon bolivianum. 
Lrythroxylon Coca (Cocablattersl). 
Erythroxylon monogynum (Ol des Holzes). 
Familie: Zygophyllaceae. 
§ Zygophylleae. 
all officinale (Cumatioly 
uajacum sanctum 
Bulnesia Sarmienti (Guajakholz6)). 
Familie: Rutaceae. 
Clausea anisata. 
Amyris balsamifera (Westindisches Sandelholzél). 
§ Xanthoxyleae. 
Xanthoxylum piperitum (Japanisches Pfeftcrdl). 
Xanthoxylum Hamiltonianum (Ol der Samen). 
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Xanthoxylum alatum 
Xanthoxylum acanthopodium 
EHvodia simplex. 


\ (Ol der Wartarafriichte). 


§ Ruteae. 
Ruta graveolens (Rautendl). 

§ Boronieae. 
Boroma polygalifolia (Boroniaél). 

§ Diosmeae. 


Barosma betulina 
Barosma serratifolia (Buceoblatterdl). 
Barosma crenata 
Diosma succulenta. : 
Empleurum serrulatum (Ol der Blatter). 
§ Cusparieae. 
Pilocarpus Jaborandi (Jaborandiblatterél). 
Pilocarpus pennatifolrus. 
Cusparia trifoliata (Angosturarinden6)). 
§ Toddalieae. 
Toddalia aculeata (Toddaliadl). 
§ Aurantieae. 
Citrus limomum (Citronen6)), 
Citrus aurantium (Si8®-Pomeranzend)). 
Citrus bigaradia (Bitter-Pomeranzenél, Orangenbliitenél, Petitgrainél). 
Citrus Bergamia (Bergamottél). 
Citrus medica (Cedro6l). 
Citrus triptera (trifoliata) (Chinesisches Neroliél). 
Citrus medica var. acida (Westindisches Limettél). 
Citrus Limetta (Limett6l, Limettblitteré)). 
Citrus nobilis (Mandarinend6)). 
Citrus Madurensis (Mandarin6l). 
Citrus decumana (Pompelmusé)). 
Murraya Koenigu. 
Familie: Burseraceae. 
Commiphora abyssinica Ps 
Commiphora Schimpert (Myrrhenél). 
Balsamodendron Kafal (Opoponaxd6)). 
Boswellia Cartert (Weihrauchd)). 
Daecryodes hexandra. 
Canartum spec. (Elemi6l). 
Icica heptaphylla (Conimaharzi)). 
Bursera Delpechiana (Mexikanisches Linaloedl). 


Familie: Meliaceae. 


§ Cedreleae. 
Cedrela odorata (Cedrelaholzéle). 


Familie: Polygalaceae. 
Polygala Senega (Senegawurzeldl). 
Polygala albiflora. 
Polygala varvabilis. 
Polygala javana. 
Polygala oleifera. 
Polygala alba. 
Polygala calearea. 
Polygala depressa. 
Polygala nemorivaga. 
Polygala serpyllacea. 
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Polygala vulgaris. 
Epirrhixanthes elongata und cylindrica. 


Familie: Euphorbiaceae. 
Antidesma diandrum. 
Adenocrepis javanica. 
Agyreia multiflora. 
Agyreia spec. » 
Baccaurea spec. 
Cyclostemon spec. 
Elateriospermum. Tokbray. 
Cluytia oblongifolia. 
Huphorbiacea spec. 
Leiocarpus spec. 
Letocarpus arborens. 
Prerardia dulcis. 
Pierardia spt. 
Phyllanthus xeylanicus. 
Rottlera dispar. 
Sphaenodesma Wallicht Schauer. 
Trewia spec. 

§ Bridelieae. 

Bridelia ovata (Blitterdl). 
Hlateriospermum Tapos (Blitter6l). 


§ Crotoneae. 
Croton Eluteria (Cascarill6l). 
Croton echinocarpus. 
Croton compressus. 
Croton lobatus var. Manihot. 
§ Jatropheae. 


Hevea brasiliensis (Kautschukpflanze). 


Hevea guianensis. 
§ Manihoteae. 


Manihot Glaxioviz (Blatterdl). 
§ Hippomaneae. 


Stullingia silvatica (Stillingiadl). 
20. Reihe. Sapindales. 
Familie: Buxaceae. 
Familie: Anacardiaceae. 
§ Mangifereae. 
Mangifera spec. 
Semicarpus spec. 
§ Rhoideae. 


Pistacia vera. 
Pistacia Terebinthus. 
Pistacia Lentiscus (Mastixdl). 
Schinus molle (Schinus6l). 
Familie: Celastraceae. 
Goupia tomentosa (Ol des Holzes). 
21. Reihe. Rhamnales. 
Familie: Vitaceae. 
Vitis vinifera (Kognak6l). 
22, Reihe. Malvales. 
Familie: Elaeocarpineae. 
Elaeocarpus resimosus. 
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Familie: Gonystylaceae. 
Gonystylus Miqueluanus (Ol des Holzes). 
Familie: Tiliaceae. 
§ Tilieae. 
Tilia ulmifolia : Dene 
Diaea sh hyilos (Lindenbliitenél). 
Familie: Malvaceae. 
§ Hibisceae. 
Hibiscus Abelmoschus (Moschuskérner6)). 
23. Reihe. Parietales. 
Familie: Dilleniaceae. 
Familie: Theaceae (Ternstroemiaceae). 
Visnea Mocanera (Bliiten6)). 
Thea chinensis (Teel). 
Thea cochinchinensis. 
Familie: Dipterocarpaceae. 
Dryobalanops Camphora (Borneokampferdl). 
Dipterocarpus turbinatus und andere (Gurjunbalsam6)). 
Familie: Cistaceae. 
Cistus ereticus 


Cistus ladaniferus CECoe Emin: 
Cistus monspelvensis Mi Re 
Cistus salierfolius UB leecexo!): 

Familie: Bixaceae. 

Familie: Canellaceae. 
Canella alba (WeiBzimtél). 

Familie: Violaceae. 

§ Violeae. 

Viola tricolor. 

Familie: Flacourtiaceae. 

§ Homalieae. 

Homaliwm tomentosum (Blitter6l). 
Blackwellia tomentosa. 

Familie: Turneraceae. 
Turnera aphrodisiaca | (x ryianablatterd) 

Familie: Passifloraceae. 
Passiflora laurtfolia 
Passiflora hybr. \ (Blatterdl). 
Passiflora princeps j 

Familie: Thymelaeaceae. 
Aquilaria Agallocha (Adlerholz). 


24. Reihe. Opuntiales. 
25. Reihe. Myrtiflorae. 


Familie: lLythraceae. 
S Nesaeeae. 

Dawsonia inermis (Hennail). 

Familie: Myrtaceae. 
Darwima fascicularis. 
Darwinia toxtfolia. 

Unterfamilie: Myrtoideae. 

Myrtus communis (Myrtenvl). 
Myrtus Cheken (Chekenblattersl). 
Pimenta officinalis (Pimentél). 
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Pimenta acris (Bay). 

Lugenia caryophyllata (Nelkenél und Nelkenstieldl). 

Calypthrantes paniculata (May-oil). 

S$ Leptospermeae. 

Leptospermum Liversidget. 

Melaleuca Leucadendron (Cajeputil). 

Melaleuca viridiflora (Niaouli6l). 

Melaleuca Leucadendron var. tancifolia. 

Melaleuca acuminata. 

Melaleuca decussata. 

Melaleuca ericifolia. 

Melaleuca genistifolia. 

Melaleuca linarifolia. 

Melaleuca thymtfolia. 

Melaleuca squarrosa. 

Melaleuca unyginata. 

Melaleuca Wilsonia. 

Eucalyptus Globulus, H. acmenoides, E. viridis, EH. Wilkinsoniana, FE. Woolsiana, 
FE. trachyphloia, E. umbra, HE. viminalis, BE. virgata, B. quadrangulata, EF. radiata, 
Ef. redunca, BH. Risdonia, H. robusta, EH. Rossi, EB. rubida, BH. saligna, EB. salmono- 
phiova, EL. salubris, H. Seana, Li. siderophloia, Li. sideroxylon, LB. Smithii, B. Siberiana, 
E. squamosa, H. stellulata, E. strecla, EF. affinis, BH. aggregata, B. albens, B. ango- 
sphoroides, E. odorata, E. eneorifolia, EH. oleosa, L. dumosa, EL. amygdalina, LE. api- 
culata, EH. Biéwerlent, LE. Behriana, FE. bieolor, £ borealis, EH. Bosistoana, 
EL. rostrata, E. populifera, E. corymbosa, E. resinifera, BE. botryoides, EB. Bridgesiana, 
FE. calophylla, EH. Cambager, EH. camphora, H. conica, EH. cordata, EF. Baileyana, 
Ei. microcorys, HH. Leucoxylon, EL. henuphloia, E. ecrebra, EH. macrorrhyncha, 
E. Macarthuri, E. capitellata, E. eugenroides, L. obliqua, EH. coriacea, EB. Dawsoni, 
EB. delegatensis, EL. elaiophora, EH. eximia, EH. fastigata, B. punctata, B. Loxophleba, 
FE. dextropinea, E. laevopinea, EL. maculata, HL. Fletschert, EF. fraxinoides, B. gonypho- 
cephala, B. hemilampra, EH. intermedia, KH. intertexta, LE. citriodora, LE. dealbata, 
Ef. Planchoniana, BH. Staiyertana, FE. lactea, H. Luehmanniana, E. maculosa, 
E. Maideni, EB. marginata, EB. melanophloia, EB. haemastoma, EH. piperita, EH. diversi- 
color, H. fissilis, EL. goniocalyx, E. melliodora, EL. microtheca, E. nigra, E. Morrisi, 
E. nova angelica, FE. oreades, H. ovalifolia, EL. gracilis, EH. Lehmann, LE. longifolia, 
E. occidentalis, B. pauciflora, BE. Stuartiana, LE. tereticornis, LE. tessellaris, H. vitrea, 
E. paludosa, E. paniculata, EL. patentinervis, E. pendula, EH. pilularis, FP. polyanthema, 
E. polybractea, EB. propinqua, E. pulverulenta (Eucalyptuséle). 

Backhousia citriodora (Backhousiad6l). 

Familie: Melastomataceae. 
Unterfamilie: Memecyloideae. 
Memecylon spec. 
26. Reihe: Unmbelliflorae. 


Familie: Araliaceae. 
§ Aralieae. 
Aralia nudicaulis (Ol aus Rhizom). 
Familie: Umbelliferae. 
§ Seandicineae. 
Anthriseus Cerefolium (Ol der Friichte). 
§ Coriandreae. 
Coriandrum sativum (Coriander6l). 
§ Ammineae. 
Cuminum Cyminum (Cuminél). 
Apium graveolens (Selleriesamen- und -kraut6l). 
Petroselinum sativum (Petersiliensamen-, -wurzel- und -krautél). 
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Cicuta virosa (Wasserschierlingol). 
Cicuta maculata. 
Carum Carvi (Kiimmeldl). 
Carum Ajowan (Ajowandl). 
Pimpinella Amsum (Anis6l). 
Pimpinella saxifraga (Ol der Wurzeln). 
Pimpinella nigra (Ol der Wurzeln). 
Foeniculum vulgare (Fencheldl). 
Phellandrium aquaticwm (Wasserfenchel6l). 
Meum athamanticum (Bairwurzol). 
Silaus pratensis (Silau6l). 
Oenanthe aquatica (Wasserfencheldl). 
§ Peucedaneae. 
Levisticum officinale (Liebstockwurzel-, -samen- und -kraut6l). 
Archangelica officinalis (Angelicawurzel-, -samen- und -krautdél). 
Angelica refracta (Japanisches Angelicawurzelél). 
Angelica Archangelica. 
Ferula Asa foetida (Stinkasantol). 
Ferula galbaniflua. 
Ferula rubicaulis (Galbanumé)). 
Ferula Opopanax (Opopanax). 
Ferula Sumbul (Moschuswurzeldl). 
Dorema Ammoniacum (Ammoniacumél). 
Peucedanum Oreoselinum (Bergpetersiliendl). 
Peucedanum Ostruthium (Meisterwurzol). 
Peucedanum graveolens (Dillél). 
Peucedanum sativum (Pastinak6l). 
Peucedanum grande (Ol der Friichte). 
Peucedanum officinale (Ol der Wurzeln). 
Anethum Sowa (Ostindisches Dillél). 
Anethum Foeniculum (Fencheldél). 
Heracleum Sphondyliwm (Birenklaudl). 
Heracleum giganteum (Ol der Friichte). 
Pastinaca sativa (Pastinak). 
§ Dauceae. 
Daucus Carota (Mohrend6l). 
Osmorrhixa longistylis (Ol der Wurzeln). 
2. Unterklasse. Metachlamydeae oder Sympetalae. 
1. Reihe. Ericales. 
Familie; Pirolaceae. 
: $ Monotropeae. 
Monotropa Hypopitys (Ol der Stengel). 
Hypopitys multiflora. 
Familie: LEricaceae. 
S Ledeae. 
Ledum palustre (Porschél). 
§ Gaulthericae. 
Gaultheria procumbens (Wintergriinél). 
Gaultheria punctata (Ol der Bliitter). 
Gaultheria leucocarpa (Ol der Blatter). 
: § Ericeae. 
Erica arborea. 
2. Reihe. Primulales. 
Familie: Myrsinaceae. 
_ Familie: Primulaceae. 
Primula veris (Ol der Wurzeln). 
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3. Reihe. Ebenales. 
Familie: Sapotaceae. 
Familie: Ebenaceae. 
Familie: Styracaceae. 
Slyrax officinalis (Storaxharz offic.). 
Styrax Benxoin (Benzoéharz). 
Symplocos spec. Ped 
4, Reihe. Contortae. 
Familie: Oleaceae. 
Unterfamilie: Jasminoideae. 
Jasminum officinale (Jasminil). 
Jasminum grandiflorum (Jasminbliitenil). 
Familie: Apocynaceae. 
Allamanda Hendersont. 
Chilocarpus “densiflorus. 
Chilocarpus denudatus. 
Melodinus laevigatus. 
Melodinus orientalis. 
Landolphia Watsonii. 
Familie: Asclepiadaceae. 
5. Reihe. Tubiflorae. 
Familie: Convolvulaccae. 
§ Convolvuleae. 


(Rosenholzé]). 


Unterfamilie: Cuscutoideae. 


Convolvulus scoparius 
Convolvulus floridus 


Cuscuta Trifolic. 
Familie: Borraginaceae. 
Cordia asperrima. 
Ekretia spec. 
Familie: Verbenaceae. 
§ Verbeneae. 
Aloysia citriodora. 
Lippia citriodora. 
Verbena triphylla (Verbenadl). 
Lantana camara (Ol des Krautes). 
§ Viticeae. 
Vitex trifolia (Ol der Blatter). 
Familie: Labiatae. 
§ Rosmarineae. 
Rosmarinus officinalis (Rosmarin6l). 
Unterfamilie: Lavanduloideae. 
Lavandula vera (Layendeldl). 
Lavandula Spica (Spik6l). 
Lavandula Stoechas Ol des Krautes). 
Lavandula dentata (Ol des Krautes). 
Lavandula pedunculata (Ol des Krautes). 
§ Nepeteae. 
Nepeta Cataria (Katzenminzol). 
Nepeta Glechoma (Gundermannd)). 
§ Stachyeae. 
§ Salvieae. 
Salvia officinalis (Salbeiél). 
Salvia Sclarea (Muskateller Salbeiél). 
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§ Monardeae. 


Monarda punctata (Ol des Krautes) 
Monarda didyma (Ol des Krautes) f (Monardend6l). 
Monarda fistulosa (Ol des Krautes) 


§ Saturejeae. 
Melissa officinalis (Melissen6l). 
Melissa Calamintha. 
Calamintha Nepeta. 
Hedeoma pulegioides (Pennyroyaldl). 
Hyssopus officinalis (Ysop6l). 
Satureja hortensis (Pfefferkrautél). 
Satureja montana (Ol des Krautes). 
Satureya Thymbra (Ol des Krautes). 
Origanum. vulgare (Dostenél). 
Origanum Majorana (Majorandél). 
Origanum floribundum. 
as pen an ? (Spanisch Hopfend6l). 
riganum smyrnaeum 
Bystropogon origantfolius. 
Thymus vulgaris (Thymianél). 
Thymus Serpyllum (Quendelél). 
Thymus caprtatus (Ol des Krautes). 
Lycopus virgimcus (OL des Krautes). 
ae beats : (Pfefferminzél). 
entha arvensis var. piperascens 
Mentha silvestris var. crispa 
Mentha viridis 
Mentha aquatica (Wasserminz6)). 
Mentha aquatica var. subspicata. 
Mentha arvensis (Feldminzél). 
Mentha hirsuta. 
Mentha canadensis (Canadisches Minzil). 
Mentha Pulegium (Poleidl). 
Mentha javanica (Javanisches Pfefferminzél). 


(Krauseminz6l). 


§ Pogostemoneae. 
Pogostemon Patchouly (Patschuli6l). 
Pogostemon comosus (Dilemél). 

S Ocimeae. 
Hyptis spicata. 
Ocimum Basilicum (Basilicum6)). 
Ocimum canum. 


Mosula japonica (Ol des Krautes). 

Cunila mariana (Ol des Krautes). 
Lophantus anisatus (Ol des Krautes). 
Pyenanthemum lanceolatum (Ol des Krautes). 
Pyenanthemum incanum (Ql des Krautes). 
Amaracus Dictamnus. 


Familie: Acanthaceae. 
Peristrophe angustifolia. 
§ Acantheae. 
6. Reihe. Plantaginales. 
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7. Reihe. Rubiales. 
Familie: Rubiaceae. 

Chione glabra (Ol des Holzes). 
Plectronia dicocea. 
Plectronia helioltropiodora. 
Canthium spec. 
Gardenia Schoemanni. » 
Gardenia lucida. 
Nauclea spec. 
Pavetta angustifolia. 
Pavetta arborea. 
Pavetta barbata. 
Pavetta grandiflora. 
Pavretia littorea. 
Pavetta longiflora. 
Pavetta rosett. 
Pavetta paludosa. 
Pavetta longipes. 
Pavetta spec. 
Petunga variabilis. 
Petunga spec. 
Psychotria celastrovdes. 
Wendlandia spec. 


§ Gardenieae. 
S$ Ixoreae. 
Coffea liberica. 
Coffea arabica (Kaffeebaum). 
Coffea stenophylla. 
§ Galieae. 


a 


Asperula odorata (Waldmeister). 
Familie: Caprifoliaceae. 
SSambuceae. 
Sambucus nigra (Hollunderbliitendl). 
§ Viburneac. 
Viburnum Tinus (Bliitendl). 
Viburnum Opulus. 
' Familie: Valerianaceae. 
Nardostachys Jatamansi (Ol der Wurzel). 
Valeriana officinalis (Baldrian6l). 


Valeriana officinalis var. angustifolia (Kesso6l). 


Valeriana eeltica (Speik3l). 
8. Reihe. Campanulatae. 
Familie: Compositae. 
Liatris odoratissima (Liatrisblitter). 
Atractylis ovata (Wurzelél). 
§ Vernonieae. 
Vernonia spec. 
§ Eupatorieae. 
Eupatorium capillifolium (Ol des Krantes). 
Hupatorium foentculacewm (Hundefencheldl). 
Bupatorium africanum. 
Ageratum conyxoides (Ol des Krautes). 
§ Astereae. 
Solidago odora (Goldrutend6l). 
Solidago rugosa (Ol des Krautes). 
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Solidago canadensis (Canadisches Goldrutend)). 
. Brigeron canadensis (Erigerond6l). 


Blumea balsamifera : 
Blumea lacera (Blumeakampfer). 
§ Inuleae. 


Helichrysum Stoechas (Ol des Krautes). 
Helichrysum angustifolium (Ol der getrockneten Pflanzen). 
Inula Helenium (Alantél). 
Inula viscosa (Ol der getrockneten Pflanzen). 
Inula graveolens. 
Osmitopsis asteriscoides (Ol des Krautes). 

§ Heliantheae. 
Ambrosia artemisiaefolia (Ambrosiad6l). 
Spilanthes alba. 
Spilanthes oleracea. 

§ Anthemideae. 
Anthemis nobilis (Rémisch-Kamillend6l). 
Anthemis Cotula (Hundskamillen6l). 
Achillea Millefolium (Schafgarben6l). 
Achillea nobilis (Edelschafgarben61). 
Achillea moschata (Ivadl). 
Achillea coronoptfolia (Krauté)). 
Achillea ageratum (Krautol). 
Matricaria Chamomilla (Kamillen6)). 
Matricaria Partheniwm (Mutterkrautol). 
Matricaria modora. 
Chrysanthemum japonicum (Ol der Bliiten). 
Tanacetum vulgare (Rainfarn6l). 
Tanacetum boreale. 
Tanacetum balsamtta (Balsamkrauto6)). 
Pyrethrum Parthenium (Mutterkraut6)). 
Pyrethrum indicum (Kiku6)l). 
Artemisia herba alba. 
Artemisia vulgaris (BeifuB6)). 
Artemisia Dracunculus (Esdragon6)). 
Artemisia Cina (Wurmsamenil). 
Artemisia Absinthium (Wermutdl). 
Artemisia gallica (Ol des Krautes). 
Artemisia Barreliert (Ol des Krautes). 
Artemisia frigida. 
Artemisia candata. 
Artemisia glacialis (AlpenbeifuB6l). 
Brechthites weractfolia (Feuerkrautol). 

S Senecioneae. 
Arnica montana (Arnikabliiten-, -wurzelél). 

§ Cynareae. 
Saussurea Lappa (Costuswurzelél). 
Carlina acaulis (Eberwurz6)). 
Spaeranthus indicus (Ol in Wurzeln). 

§ Cichorieae. 
Crepis foetida. 
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sches Verhalten des Vanillins IV 263, 
des Methylsalicylats IV 334. 

— u. Schleicher: Isokampfersiiure III 
423, 

— u. Schnell: Kampferaminsiure III 
432, — d-Kampferanilsiure HI 433, 
434, 

Avogadro: Molekulargewichtsbest. I 49. 


von Babo: Furfurol [IV 369. 

— u. Keller: Piperonal IV 266. 

Bach siehe Leuckart. 

Bachtschiew: Buecobliitteré] MI 287. 

— siehe Kondakow. 

von Baeyer: Bisnitrosochloride I 120; 
TI 356, 389; IV 88. — Caron III 72, 
610, 711, 723. — Carvaerol IV 49. — 
Carvestren I 96; II 486,.492. — Car- 
venon III 648, 656. — Uberfithrung 
von Caryon in Carvestren II 325, 492. 
— Carvotanaceton III 621. — Carvoxim 
II 370; Ill 741. — Cineol III 794, 797, 
802. — Dihydrocarveol III 158. — Di- 
hydrocarvon III 628, 631. — Dihydro- 
terpineol III 174. — Eucarvon III 724. 
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— Indol IV 877. — Limonen II 330, 
341. — Umwandlung von Limonen in 
Cymol II 871. — p-Menthanol-2 III 
59. — p-Menthanol-4 und -1 III 61. 
— Menthandiole III 61 usw. — Nomen- 
klatur Dy 12555395 74 aE Oso. 
40. — Pinonsiiure II 233. — Pinoyl- 
ameisensiure IL 237. — Reduktionen 
mittels Jodphosphonium II 175. — Syl- 
vestren II 486, 492. — Tanaceton LIT 
581, 600. — ‘Terpinenoxydation mit 
Chromsiiuregemisch II 420. — Terpinen- 
syuthese II 418. — Terpineol II 209, 
211; I11 182. — Terpentino] IL 192. — 
Terpentinol + HJ III 107. 

— u. Baumgiirtel: Methylketon der 
Homoterpenylsiure III 178. 

— u. Blau: Limonentetrabromid II 3383, 
401, 402. 

— u. Henrich: Carvon II 731. — p- 
Menthandiol III 65, 154. — Menthon 
II 288. — Pulegon III 661. 

— u. Ipatiew: Caron LI 6438. 

— u. Manasse: Menthol II 21. — Men- 
thon II 301. 

—u.Oehler: Bisnitrosotetrahydrocarvon 
II 715. — Carvomenthon III 334. — 
Ketomenthylsiiure III 303. — 6-Methyl- 
adipinsdiure III 683. 

— u. Prentice: Bisnitrosopulegon III 
661, 690. 

—u.Seuffert: Erschépfende Bromierung 
hydroaromatischer Verbdg. III 298. 

—u. Villiger: Addition von Ferri-, Ferro- 
und Kobalticyanwasserstoff an Alkohole 
usw. I 148; II 12, 103; III 509, 687, 
655, 746. — Borneol III 120. — Caro- 
sches Reagens IIL 416, 681. — Dar- 
stellung von Semicarbazonen I 301. — 
Dihydrocuminsiiure II 215. — Kampfo- 
ronsdiure III 451, 460, 490. — Limonen- 
tetrabromid 1I1334,374.— Methylhexanon 
III 681. — Nitrosochloride, bimolekulare 
I 168, 288. — Nopinen I 302; II 276. — 
Trioxymenthane LI 178. 

Bailey: Quantitative Bestimmung des 
Cumarins neben Vanillin IV 297. 

— siehe Winton. 

Baker u. Smith: Cinnamomum Oliveri 
Ill 786; IV 146, 229. — Darwiniadle 
I 455, 520, 787. — Eucalyptusarten II 
166, 444, 510; III 695, 789, 806. 

Balbiano: Fenchon III 539, 542. — 
Kampfer III 363, 368, 485, 461, 470. 

—_u. Nardacci: Mercuriacetatreaktionen 
IVES. 

— u. Paolini: Einwirkung von Mereuri- 
acetat auf Kampfen, Pinen usw. II 55, 
102, 255; IV 148. 

Ballo: Konstitution der Kampferverbdg. 
III 18, 54. — Kampfer III 382, 424, 
516. — Menthol III 293. 

Balzer siehe Tschirch. 
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Bamberger: p-Cumarsiiure IV 297. — 
Xanthorrhoeaharze IV 249. 

— u. Berlé: Carvacrol IV 47. 

—u. Goldschmidt: Zimtaldoxim IV 231. 

— u. Landsiedl: Vanillin IV 259, 339. 

-—— u. Lodter: Xanthogensiureverbdg. 
sek. Alkohole I 141; III 52, 118. 

— u. Vischner: Isoeugenol IV 130. 


Barbaglia: Lorbeerblitterél (Pinen) I 
449. 
Barbier: Citral I 633. — Citronellol I 


403. — Citronellal I 589. — Geraniol 
I 440. — Linalool I 505. — Myrcen I 
355. — Pinen II 184, 376. — Pulegon 
III 661, 676, 683, 684, 691. 

— u. Bouveault: Citronellal I 597. — 
Pelargonium6| I 307, 308, 375, 784, 815, 
877, 836; AIL 258, 262. — Geranium- 
siure II 211. — Lemongrasdél If 311. — 
Linaloedl IL 509, 585. — Paraffin im 
Pelargoniumél I 339. — Synthese des 
Menthons III 289, 321. — Synthese des 
Methylheptenons I 727. 

— u. Grignard: Synthese des Methyl- 
chayikols IV 71. 

— u. Léser: Citronellalformel I 433, 490, 
597. — Linalool I 510. — p-Menthan- 
diol (3,8) ILI 65. 

— u. Monnet: Rosenél.I 405, 440. 

— u. Oppenheim: Uberfiihrung von 
Terpin in Cymol, von Pinen in Cymol 
II 104, 

Bardsky: Pinenoxydation II 217. | 

Barenthin: Jodaddition an ither. Ole 
I 98. 

Barker: Pulegon im ather. Ol von Pye- 
nanthemum lanceolatum III 662. 

Barth: Kampfer II 341, 506. — Proto- 
eatechusiure IV 102, 154, 267. — Thy- 
mooxycuminsiiure IV 61. 

— u. Herzig: Umbelliferon-4-Methylather 
IV 298. 

— u. Korner: 
IV 54, 285. 

— siehe Hlasiwetz. 

Barthe: Salicylsiurebestimmung IV 333. 

Bartoli: Methylbenzoat IV 306. 

Bartolotti: Isapiol IV 181. 

Battandier: Ather. Ol von Origanum 
floribundum IV 45, 58. 

Baubigny: Kampfer I 282, 284, 293; 
III 343, 345, 360, 495, 500, 504. — 
Borneol II 48, 49, 52, 64, 73, 74; II 
79, 88, 89, 118, 115, 128. 

Bauer: Andropogon Schoenanthus I 292. 
— Wasserfenchelél I 435.— Phellandren 
Il 452. — Synthese eines Terpens aus- 
gehend vom Amylen III 345. 

— siehe Haller. 

Baumgirtel siehe v. Baeyer. 

Baur: Paraffin im Rosendl I 331. — Athyl- 
alkohol in Andropogon Schoenanthus 
I 384. — Andropogonole I 440. 


Darstellung der Kresole 
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Bayer u. Co.: Mentholchlorameisensiiure- 
ester IIL 47. — Mentholkohlensiure- 
ehlorid IIT 51. 

Beaunis: Geruchsmessungen I 87. 

Becher: Aceton I 276, 712. 

Beck: Carvoxim III 740. — Citropten, 
Bergapten I 307. — Thymochinon IIL 
761. 

— u. Brandel: Monardenél IV 43. 

Beckett u. Wright: Cedren II 533. — 
Cymol IV 18. — Menthol I 293; III 
18, 24, 27, 34, 89, 54. — Nelkendl IL 
568. — Pfefferminzéle II 586; III 288. 
— Vanillinmethylither IV 138. 

Beckmann: Anisaldoxim IV 255. — Dar- 
stellung von Phenylurethanen I 146. — 
Methode der Gefrierpunkterniedrigung 
I 52. — Kampfer III 355, 360, 464, 
511. — Menthol I 296; III 19 usw. — 
optische Isomerie der Menthone III 291. 
— Menthon III 285 usw. — Menthon- 
isoxim III 309. — Reduktion von Ke- 
tonen (Nebenreaktion, Bildung von Pina- 
konen) I 149, 284. — Uberfithrung von 
Kampfer in Borneol bzw. Isoborneol 
I 176; IL 74, 75. — Umlagerung der 
Oxime I 104. 

—u. Hickelberg: Borneol III 82, 89, 
101, 128. — Einwirkung von Brom auf 
Menthon III 298. — Thymol aus Di- 
brommenthon IV 56. 

— u. Fuchs: Cymol IV 20. 

— siehe Herzberg. 

— u. Mehrlinder: Menthol III 21, 45 
— Menthonoxim I 293; III 299, 307. — 
6-Methyladipinsiure IIL 683. 

—u. PleiSner: Pulegon I 305, 599; IL 
20, 289, 660, 663, 686. 

—u. Schliebs: Menthon + Natrium III 
331. — Natriumkampfer IIL 491. 

Beckstroem: Asaron IV 161. 

— siehe Thoms. 

Beckurts u. Troeger: Angosturarinden- 
Ol IE 553, 558, 578. 

Béhal: Darstellung von Formiaten I 474; 
TI 213; III 47, 114, 249. — Kampfer 
IIL 464, 469, 472, 476. 

— u. Blaise: #-Kampfolenséiure III 
A474. 

—u. Tiffeneau: Anethol IV 80. — 
Benzylalkohol IV 202. — Isoeugenol 
IV 130. — p-Oxyacetophenon Ill 278. 

Behrens: Cumarin IV 296. 

Beilstein: Saligenin I 283. 

— u. Issel: Terephtalsaure IV 21. 

-u. Kupfer: Cymol IV 11, 19. 

—u. Reinecke: Salicylaldehyd IV 246. 

—u. Wiegand: Ather. Ol von Angelica 
Archangelica II 548; IV 14, 18. 
Arnicawurzelél I 822. — Terpen in 
Erechthites hieracifolia II 511, 577. — 
Erigeron canadensis II 320, — Tan- 
acetum If 511. 
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Le Bel: Theorie des asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms I 80, 286. 

— siehe van’t Hoff. 

Bender: Furfuran IV 369. 

Benedikt: Kampferphoron III 451. 

—u.Gri8ner: Bestimmung der Meth- 
oxylzahl I 234. 

—u.Strache: Aldehydbestimmung mittels 
Phenylhydrazin I 233. 

Bennett siehe Umney. 

Bentham: Stammpflanze der 
minze III 13. 

Bérard siehe Riche. 

Berchelmann siehe Gattermann. 

Berkenheim: Dichlorhexahydrocymol III 
299. — Kinwirkung von Halogenwasser- 
stoffsiuren auf Alkohole I 127; IJ 212. — 
Einwirkung von P,O,; auf Menthol I 
608. — Menthan III 20, 26, 29, 33, 37, 
39. — Menthon III 306. — Menthyl- 
acetat III 47. — Santelkampfer HT 251. 
— Tetrahydropinen II 70. 

— siehe auch Kondakow. 

Bernhardi u. Trommsdorf: Sobrerol 
Il 224. 

Bernheimer siehe Nasini. 

Bertagnini: Einwirkung von Natrium- 
bisulfit auf Aldehyde | 157, 275, 561, 
719, 848; IV 215, 226, 230, 244, 251. 

— siehe Cannizzaro. 

Berté: Citral- baw. Aldehydbestimmung 
I 628, 640. 

Berthelot: Klassifizierung der Sesquiter- 
pene I 282. — Borneol III 78, 79, 95, 
101, 116, 123. — Citronené] I 454. — 
Cubebenol Il 550. — Cymol IV 9. — 
Einteilung der Terpene I 27, 83, — 
Kampfen I 100, 280; II 48, 47, 58, 78 
99, 104, 118. — Kampfer I 177; III 341, 
343, 344, 356, 860, 420, 421, 424, 506. 
— Limonen II 304, 340. — Pinen II 
205, 305. — Pinenoxydation II 217. — 
Reduktion mittels Jodwasserstoff II 20, 
174; III 26, 102. — Salicylaldehyd IV 
245. — Styrol [IV 26, 28. — Terpineol 
I 801. — Terpentinél IL 304, 390, 394, 
514, 608. — Ubergang vom Tetro- in 
das Pentoceansystem II 154. — Ver- 
brennungswirme I 54. 

— u. Louguinine: Verbrennungswirme 
We le 

— u. Matignon: Thermische Unter- 
suchungen tiber die Kampferreihe II 61. 

— u. Petit: Verbrennungswirme von «a- 
Nitrokampfer III 387; von o-Cyan- 
kampfer III 395. 

— u. Recoura: Verbrennungswiirme der 
Salicylsiure IV 285. 

— u. Rivals: Verbrennungswiirme der 
?-Kampfolensiure und (- Dibydrokam- 
pfolensiure IIL 473, 475; des Furfurols 
TIVES Te 

— u. Vieille: Verbrennungswiirme II 60, 


Pfefter- 
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Bertoni siehe Koerner. 

Bertram: Menthylformiat III 47. — 
Wasseranlagerung an Kohlenwasser- 
stoffe I 106, 122. 

—u. Gildemeister: Betelél I 306; IL 
552; IV 97, 118. — Citral I 634. — 
Darstellung von Terpinen aus Geraniol 
+ Ameisensdure II 416, 418. — Geraniol 
I 441. — Kesso6él aus japanischer Bal- 
drianwurzel I 304, 308, 565, 569, 805, 
820; IL 163, 585; IIL 97, 171, 218, 264. 
— Linalool I 508. 

— u. Helle: Einwirkung von Benzoé- 
siure auf Terpentindl IL 119. — Iso- 
borneol II 84. — Isofenehy!alkohol II 
539, 540, 545. 

—u. Kiirsten: Stearopten im Cassiaél 
LV 228. 

— u. Walbaum: Baldrianél II 57, 319. 
— Basilikumél I 367; IL 168; III 350; 
TV 173. — Bergamottél I 504. — Borneol 
III 82, 88, 101, 103, 114, 115. — Bornyl- 
acetat I 798. Bromal- und Chloral- 
Additionsprodukte an gewisse Alkohole 
I 142. — Citral I 631. — Cineol III 790, 
803. — Citronellol I 307, 370. — Citro- 
nellél II 55,508. — Edeltannen6l (Laurin- 
aldehyd) I 575. — Geraniol I 441. — 
Ingwerol IT 56, 439, 596; IIL 784. — 
Isoborneol IL 48, 52, 60, 63, 76. — 
Kampfer6él II 56. — Lavendelél I 504, 
760, 791, 809, 812, 819. — Linalool I 
504. — Phenylsenfél (Reseda odorata) I 
855; IV 349. — Nadelél aus Picea 
excelsa II 310, 438. — Kien- und Nadel- 
dle aus Pinus silvestris II 158, 555, 574. 
— Safrol IV 145. — Sylvestren II 485, 
‘487. — Ubergang von olefinischen Al- 
dehyden in i-Limonen II 309, 323, 416. 

Bertrand: Ather. Ol von Melaleuea viridi- 
flora (Niaoulidl) 1569, 821; IL 166; IIT 
PTL es LVeots: 

Berzelius: Ameisensiure I 757. — Atom- 
gewicht (allgemeines) I 46, 268. — 
Benzoésiure LV 234. — Kampfersiure 
III 429, 451. 

Best: Oxydation von Carvon II 351; 
iss 

Bettelli siehe Pesci. 

Beutin siehe Troeger. 

Beychle: Cumarin IV 296. 

Beyer: Carvon III 705, 707, 733, 740. — 
Linalool in Minzélen I 528. 

Bialobrzesky u. Kondakow: Bucco- 
blatter6] ILL 285, 

Biedermann: Anisaldehyd IV 254. 

Bigelow: Birkenrindenél, Wintergriinél 
I 832; IV 325. 

Biginelli: Cinnamaldiuréid IV 231. 

Bignami u. Testoni: Petersiliendl 1V 
167, 885. 

Billeters: Rhodanallylsynthese I 857. 

Billmann: Menthylxanthogensdure IIL 52. 
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Biltris: Thymochinon IV 62. 

Biltz, W.: Beziehungen des Safrols, Euge- 
nols, Asarons zueinander IV 116.— Kryo- 
skopisches Verhalten I 390; II 211, 220, 
463; IIL 25, 102, 178, 226, 542, 545, 
585, 630, 650, 707; IV 27, 47, 59. — 
Majoranél I 802, 837; IL 417, 436; III 
171; Molekulargewichtsbestimmungs- 
kurve fiir Borneol und Isoborneol II 
82. — Phellandrennitrit II 463. 

— siehe Thoms. 

Binder: Sassafrasblitter6] 111449; 1V 139. 

— siehe Fittig. 

Binz: Fenchon III 534, 554, 567. — Men- 
thon IIT 296. 

Biot: Citronenédl Il 303. — Cubebendél 
II 551. — Drehungsvermégen I 78, 269; 
II 78, 100y128; III 355, 356. — Ter- 
pentinéle II 159, 170. 

Birckenstock: Lavandula vera IIT 349. 

Bischoff: Anisaldehyd IV 255. 

Bishop: Oxymethylenmenthon III 323. 

— Claisen, Sinclair: Cyankampfer III 
395, — Kampferchinon III 488, — Oxy- 
methylenkampfer III 491. 

Bizio: Kamillenol III 264. 

Bladin siehe Widmann. 

Blaise: Rémisch Kamillenél I 814, 816, 
829. 

—u. Blane: Aminokampfolen III 469, 
477, — Isoborneol II 74, 91. 

Blane: Darstellung eines Alkoholsaus den 
Estern der zugehérigen Siure I 185. — 
Isolauronolsaure III 426, 438, 444, 449. 
— o-Kampfolensaiure III 472. — Syn- 
these der «-Methyl-a’-isopropyladipin- 
siure III 455. 

— siehe Blaise. 

— siehe Haller. 

Blanchard siehe Noyes. 

Blanchet: Copaivabalsamé] II 565; III 
258. — Drehungsvermégen I 83. — 
Terpinhydrat in Wacholderbeerél III 
64, 256. — Zimtaldehyd I 276. 

—u. Sell: Anisél 1566; IV 76. — Asaron 
IV 157. — Cajeputél IIL 780. — Citrilen 
II 340. — Citronenél I 454. — Citropten 
IV 298. — Cubebenkampfer III 228. — 
Drehungsvermégen I 83. — Kampfer 
If 42, 112, 184; ITI 339, 340. — Menthol 
III 15, 24, 57. — Petersiliendl IV 173. 
— Sobrerol II 224. — Stearoptene I 
274. — Stearopten im Rosenél I 331. 
— Terpentinél II 185, 204, 303, 513. 
— Zimtél IV 226. 

Blanshard: Kampferformel III 515. 

Blas: Lorbeerél I 767; II 540. 

Blau siehe von Baeyer. 

Bleibtreu: Cumarin IV 292, 296. 

Bley: Petersiliendl IV 173. — Pimpinella 
nigra III 263. — Salicylsiuremethyl- 
ester IV 295. — Schafgarbenol I 759, 
841; III 98. 
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Blum: Thymol IV 59. 

Blumenau: Kampfersiiure III 419, 457. 

Blyth: Styrol I 274, 

—u. Hofmann: Uber Metastyrol IV 
25, 27. — Zimtsiure IV 238, 

Bocchi: 6-Chlorthymol IV 60. 

Bodenbender: Cumarin IV 289, 340. 

Bodewig: Bromkampfer III 367. 

Bodroux: Thymol IV 61. 

Boéckmann: Nelkenél Il 565; IV 100. 

Boedike: Pyrogalloldimethylither IV 156. 

Boehme: Kampfer, physiol. Wirkung 
TIL 358. 

Boehringer u. Séhne: Isoeugenol IV 
130. — Vanillin IV 262. 

Bolsing: Quantitative Esterbildung I 473. 

— siehe Verley. 

Boeris: Anethol IV 88. — Apiolpikrat 
IV 184, 

Borner: Arnicawurzeldl I 349, 167, 770. 

Bogojawlewsky: Kristallisationsge- 
schwindigkeit von Menthol III 25; von 
Cumarin [V 296. 

Bohm: Blausiure 1848; im Bittermandel- 
61 LV 209, 

Boisgiraud: Kampfer III 356. 

Boisse: Atlascedernol III 255. 

Boissenot: Citropten IV 298. 

— u. Persot: Sobrerol II 224. 

Bolle u. Guye: Anethol IV 81. — Peter- 
silienél IV 173. 

de Bollemont: Baldrianél J 798, 813. 

— siehe Minguin. 

Bolley: Cureumaél IT 439; IL 705. — 
Turmerol III 267. 

Bonanni: Borneolglukuronsiiure IIL 119. 
— Mentholglukuronsiure III 50. 

Bonastre: Basilikumél I 367, — Lor- 
beerél I 767; Il 565. — Massoykampfer 
IV 3884. — Ather. Ol von Mpyristica 
fragans IV 165. — Nelkendl I 379; 
IV 100, 109. — Nelkenpfefferdl I 769; 
IV 109. — Sassafras6l 1V 139. — Styrol 
I 273; IV 24, 320, 321. 

Borgmann siehe Graebe. 

Bornemann: Alkoholléslichkeit der ath. 
Ole I 53. — Zimtaldoxim IV 231. 

Borntriger: Kamillenél I 347, II 264. 

Borrichius: Einwirkung von konz, Sal- 
petersiure auf ather. Ole I 266. 

Borsche u. Lange: Thioborneol III 402. 

— u. Merkwitz: Umlagerungsprodukte 
der Semicarbazone I 174; III 322, 681, 
689, 743. 

Borzi: Indol IV 377, 379. 

Bouchardat: Geraniol I 441. — Heveen 


II 580. — Kampfersiure IIT 419. — 
Linalool I 505. — Spikol I 505; I 
590. — Umwandlung von Valerylen in 


Terpilen II 414. 

— u. Lafont: Borneol II 82, 110, 114, 
115. — Citronenél (Cymol) IV 117. — 
Einwirkung von Kisessig und Benzoé- 
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siiure auf Pinen II 254. — Fenchen II 
119. — Fenchon UI 535, 542, 544, 545. 
— Fenchylalkoho! IL 254. — Isoborneol 


II 84. — Kampfen II 46, 53, 55, 60. — 
Limonensynthese II 307, 324, 338. — 
Menthbyljodid aus Terpinhydrat III 33. 
— Pinen II 202. — Terpineol IIL 166, 
188. — Terpinhydrat IT 212, 348. — 
Umwandlung von Terpinhydrat in ein 
Menthen II 347. 

— u. Oliviero: Amylalkohol in Euca- 
lyptusdélen I 303, 375, 384, 387, 780; 
ILI 821. — Verhalten von Ameisensiure, 
Essigsiure gegen Pinen II 254. 

— u. Tardy: Anisketon IV 277. — Euca- 
lyptuséle IT 57,210.— Fenchen II 119.— 
Fenchon III 535, 577. — Bestandteile des 
iither. Ols von Lavandula Spica IL 57. 

— u. Voiry: Cineol III 782, 790. — EHin- 
wirkung von sehr verdiinnter H,SO, auf 
Terpin IT 208, 210, 343. — Spikol I 
456; II 168; IIL 96, 349. — Terpineol 
I 274, 801; III 167. 

Boudault siehe Glénard. 

Bougault: Anethol IV 86. —_Isapiol 
IV 183. — Methylisoeugenol III 138. 
— Oxydation mittels HgO IV 150. 

Bouillon-Lagrange: Kampfer III 339, 
418, 472. — Storax IV 24. 

Bouis: Oktylalkohol I 392. 

Boullay: Cumarin IV 291. — Paraffin 
im Nerolié] I 340. — Sobrerol II 224. 

Bourgoin: Benzoésiure IV 286. 

Bourgois: Kampfersiure HI 423. 

Bouri: Phenol im Ol von Thymus Ser- 
pyllum IL 591; 1V 194. 

Bourquelot: Salicylsiiuremethylester [V 
328, 329. 

—u. Danjou: Glukosid aus Sambucus 
nigra I 851; 1V 211, 213, 325. 

— u. Hérissey: Glukosid des Eugenols 
1 838; IV 111. 

Boutron-Charlard: Amygdalin IV 209. 
346. 

Boutron u, Frémy: Senfodle I 854. 

— u. Robiquet: Senfole I 854. 

Bouveault: Benzylalkohol IV 203. — 
Kampfen II 23, 100, 108. — Kampfer 
IIL 445, 454, 458, 520. — p-Oxybenz- 
aldehyd IV 249. 

— siehe Barbier. 

— u. Blane: Reindarstellung von Alko- 
holen nach dem Brenztraubens§urever- 
fahren I 217; II 79, 94. 

— u. Gourmand: Citronellolsynthese I 
409, 442. 

—u. Tétry: Pulegensiure III 669, 683. 

Bowack u. Lapworth: Menthyleyan- 
essigsdureester III 47. 

Braiutigam: Vanillin IV 259. 

Brandel: Citralbestimmung I 639, — 
Cymol IV 18. — Ather. Ol von Mo- 
narda didyma I 345, 647, 
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Brandel siehe Beck. 

Brandes: Buccoblitterél] III 765. — 
Kampfer III 339, 418, 424, 490. — Lor- 
beerol I 767; II 540. — Sobrerol II 
224. — Thymochinon III 761. 

Braren: Synthese bicyklischer Verbin- 
dungen IIT 72. 


Brass: Cineol I 182, 797; IL 305; II 
780, 794. 

Braun: Liebstockél I 818; IL 511. 

von Braun: m-Menthene III 39. — Me- 


thylhexanon IIT 681. 

—u. Rumpf: 1-Dimenthylthioharnstoff III 
317. — Senféle I 857; 111 138. — Thujyl- 
senfol III 611. 

Braunschweig siehe Brihl. 

Bredt: Caronsiiure III 643. — Carvenon 
III 649, 656. — Carvomenthol III 60, 84, 
123: Chlorkampfersiiure IL 97. — 
Kampfenilanaldehyd Il 87. — Kampfe- 
nilansiure IJ 82. — Kampfer I 296; 
II 107; Il 383, 408, 426, 434, 435, 458, 
412, 495, 505, 517, 518. 

— u. Hof: Anthranilsiuremethylester- 
synthese LV 358. 

—, Houben u. Lewy: Allokampfolyt- 
siiuren III 442, 447. 

—u. Jagelki: Kampfenilolsiure II 89, 
102. 

— u. Posth: Alantolsiure, Helenin HI 
813. 

—, Rochussen u. Monheim: Kampfer- 
isochinon III 489. 

— u. von Rosenberg: Kalksalzdestilla- 
tion zweibasischer Saéuren III 72. — 
Kampfer II 353, 399. — Kohlenwasser- 
stoff aus Pinenhydrochlorid II 188. 

— u. Wornast: Kampfersiureimid IIL 
430, 432. 

Bretschneider siehe Walther. 

Brewster: Azulen III 265. 

Brickner: Bornylacetat I 798, 801. 

— siehe auch Wagner. 

Brix: Copaivaél Il 566; IIL 258. 

— siehe Cohen. 

Brochet: Einwirkung von Formaldehyd 
auf Alkohole III 46, 118. 

Brodie: Kampforylsuperoxyd ILI 427, — 
Terebinsadure IL 231. 

Bromeis: Oxydationen durch Salpeter- 
siure I 281; IT 230. 

Broughton: Salicylsiuremethylester IV 

. 326. 

Brown: Kampfer III 75. 

Briickner: Cymol IV 21. 

Bruére: Cymol IV 13. — Einwirkung 
von Diithylsulfat auf Pinen II 244. 
Brithl: Atomrefraktionen I 65, 76, 287. 
— Ather. Ol von Croton Eluteria II 317; 
III 259, 531, — Cubebenol II 552. — 
Einteilung der Terpene II 519. — Iso- 
borneolmethylenither II 78. — Kampfer 
IL 75, 106; IIL 89, 102, 113, 364, 372, 
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375, 880, 426, 468, 471, 492. — Mole- 
kularrefraktionsangaben siehe bei den 
einzelnen Molekiilen. — Phellandren II 
436, 476. — Pinen Il 172. — Tere- 
kampfen II 46, 59. — Terpinenisonitrosit 
Il 421. — Terpinolen Il 406. 

— u. Braunschweig: Kampfersiure III 
422, 424, = 

— u. Schroeder: Kampfocarbonsiure 
LLY 495... 

Briining: Nelkenol I 273; II 565; IV 


101, 114. 

Brun: Benzoésiure IV 214. 

Brunel: Hexahydrocarvacrol III 60, 
711. — Reduktion des Thymols IV 


60. — Thymomenthol aus Thymol III 
23, 38. 

Bruner: Thymol IV 59. 

Bruni u. Tornani: Apiolpikrat IV 184. 
— Isosafrol HI 149. ¥ 

Brunn: Eugenol im iither. Ol von Canella 
alba IL 568. — Eugenol IV 109. — 
Thymol im dther. Ol von Monarda 
didyma I 345. — Thymol. IV 58. 

Brunner: Bergapten IV 300. — Schmelz- 
wiirme von Menthol III 24. — Primula- 
kampfer IV 336. 

Bruylants: Baldrianél:I 779, 798; II 
550; III 260, 264. — Borneol IL 96, 97, 
114, 116, 128. — Kampfer II 349, 351, 
515. — Lavendelé] I 456: — Rainfarndl 
I 296; IIL 146, 579, 587. — Rosmarinél 
I 365; IL 167, 181. — Synthese des 
Butylidens I 720. — Spikol I 456. 

Bublitz siehe Tafel, 

Buecola: Geruchsmessung I 87. 

Buchholtz: Kampfer III 339, 418. 

Buchka: Pyrrol 1V 3874. 

Buchner: Arnicawurzelél I 771. -— Bor- 
neol I 274. — Cumarin IV. 292. — 
Ledumkampfer III 229. — p-Menthan- 
diol (1.8) Ill 64. — Menthol I 274. — 
Sylvestren im fdther. Ol von Pinus 
Pumilio IL 487. — Salicin IV 248, — 
Wacholderbeero! II 256. 

— u. Thiel: Abies Reginae Amaliae 
Held. II 160. — Sobrerol II 224. 

— siehe Braren. 

— siehe Curtius. 

Buffalini: Kampfer II 510. 

Buignet: Bernsteinkampfer 
INGE Wey 

Bunge: Kinwirkung von Nitriten und 
Nitrosylehlorid auf Terpene I 291; II 
246, 306, 354, 435, 461, 475. 

Bunsen: Dampfdichte I 47. — Spektro- 
skopische Untersuchungen I 279. 

Burgess: Cassiaél IV 228, 229. — Cedroél 
IL 315. — Citralbest. I 640. — Ci- 
tronenél I 570, 572; IV 300. — Pulegon 
III 662. — Ost. Sandelholzél IL 13. 

— siehe Chapman. 

— u. Child: Citronenél I 587, 787; II 56. 


(Borneo) 
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Burgess u. Page: Bergamott- und Ci- 
tronenél I 353; IL 57, 595. — Limettol 
IWSL70: 

Burrows siehe Tilden. 

Busch: Cinnamylidenimid IV 230. 

Busse, Walter: Heil- und Nutzpflanzen 
Ostafrikas IV 268. 

Bussy: Allyleyanid I 851. 

Butlerow: Asaron J 295; Erhitzen von 
kiinstlichem Kampfer auf 150—160° IL 
45. — Pulegon III 660. — Hinwirkung 
von Halogenwasserstoff auf Terpene 
1 Bar, 


Cahours: Isoamylalkohol1388,— Anethol 
‘IV 76, 80, 82, 286. — Benzylalkohol 
IV 202. — Citren IL 303. — Cumyliden- 
chlorid IV 21, 22. — Eugenol IV 101, 
115. — Furfurol IV 369. — Kampfer 
Til 77. — Limonen I 272; II 340. — 
Methylalkohol I 883. — Phellandren 
I 110, 273, 291, 435; I 24, 435, 446, 
460, 475. — Pimpinella Anisum I 566. 
— Rautendl I 718. — Wintergriindl I 
278, 335; IV 282. 

— u. Williams: Rautendél I 394. 

Cajar: Salicylaldehyd IV 246. 

Cailliot: Kampfen, Uberfiihrung in Tere- 
phtalsiure IL 104, 230, 376. — Terebin- 
siure I 281; IL 104, 230, 376. 

Calvi: Eugenol IV 100. 

Cannizzaro: Benzoésiure IV 236. — 
Benzylacetat I 807; LV 210. — Benzyl- 
alkohol I 275; IV 196, 202. — Benzyl- 
benzoat IV 309. — Benzyleyanid [V 343. 

— u. Amato: Sesquiterpen aus Santonin 
II 589. 

— u. Bertagnini: Anethol IV 77, 86, 252. 

— u. Kérner: Methylither des p-Kresols 
NVARSG: 

Canzoneri siehe Arata. 

— siehe Paterno, 

Capitaine: Bergamottél I 518. — Ci- 
tronenél I 454. — Cubebendél I 273. — 
Drehungsvermégen I 83. — Terpentinél 
L272. 

— siehe Soubeiran. 

Carette: Methyl-n-Nonyl-Keton I 720. 

Carius: Benzoésiiure [V 236, 304. 

Carles: Baldrianél I 763. — Vanillin 
I 295, IV 258. 

Carrara siche Nasini. 

Carstanjen: Cymol IV 11. — Kampfen 
II 102. — Thymochinon IV 93. — 
Thymol IV 54, 60, 62. — Thymol und 
Carvacrol in Beziehung zum Cymol 1294. 

Carswell: Thymol IV 60. 

Cartheuser: Thymol I 522; IV 51. 

Carveth: Anisaldoxim IV 255. 

Casamajor: Kampfer III 356. 

Cassan: N-haltige Bestandteile im dither. 
Ol von Camphorosma Monspeliaca IV 
381. 
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Castellana siehe Angeli. 

Cathrein: Buccobliatterol LI 766. 

Cathelineau u. Hausser: Kadedl IL 
555. 

Cazeneuve: Kampfer III 363, 365, 373, 
311, 387, 415, 425, 520. 

—u. Imbert: Kampfer III 510. 

— u. Morel: Halogennitrokampfer III 383. 

—u. Pescetta: Nitrokampfer III 387. 

Cervellin u. Lussana: Physiol. Wir- 
kung des Isapiols IV 179. . 

Chablay: Pinen im ather. Ol von Cala- 
mintha Nepeta II 168. 

— siehe Genvresse. 

Chabot: Spec. Drehung des Kampfers 
TL 355. 

Chapman: Hopfenol I 351, 362, 514, 
35. 


— u. Burgess: Cedernholzél Il 532. — 
Farbenreaktion zur Unterscheidung von 
Allyl- und Propenylgruppen IV 65. — 
Hopfendél I1 580. — Ostind. Sandelholzé] 
IL 13, 589, II 245, 278. 

— — siehe Lapworth. 

Chapoteaut: Cedernholzél IL 532. — 
Ostind. Sandelholzél IL 18, 589; ILL 245, 
251, 278. 

Charabot: Borneol III 96. — Entstehung 
der ather, Ole I 15, 243, 318, 791, 799, 
821; IL 16; ILL 133, 288. — Methyl- 
anthranilsiuremethylester IV 3863. — 
Pulegon III 662. — Tanaceton III 584, 
585. — Tanacetylaikohol III 135. — 
Wermutéle HI 135. 

—u. Hébert: Einflu8 der Mineralsalze 
auf den Gehalt ather. Ole an fltichtigen 
Sdéuren I 795. — Esterbildung in der 
Pflanze I. 775, 821. — fliichtige Sauren 
in dther. Olen I 755. — Geraniol I 474. 

—u.Laloue: Methylanthranilsiuremethy]- 
ester IV 363. 

—u. Pillet: Cadinen; Farbenreaktion II 
558. — Citrusdle 1 786. — Kerbeldl 
I 344, 881, 453; IV 73. 

—u. Zamanos: p-Oxyacetophenon IV 278. 

Chasanowitz u. Hell: Eugenol IV 113, 
132. 

Chaudin: Zimtél IV 226. 

Chautard: Carvenon II 649. — Pinen 
II 230. — Einwirkung von Chlorkalk 
auf Pinen Il 176. — Kampfer III 406, 
422, 428, 

— siehe Dessaignes: III 419. 

Chauvet siebe Moureu. 

Chevallier: Hopfenél I 584. 

— siehe Payen I 362. 

Chevreul: Capronsiure aus Butter I 765. 
— Fette I 242, 772. — Kampfer III 339. 

— u. Lerch: n-Caprylsiure I 766. 

Chiozza: Phellandrenbisnitrosit IL 435, 
460, 475. — Spaltung der Zimtsiure 
mittels KOH IV 226. 

Child siehe Burgess. 
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Chuit: Ironthiosemicarbazon HI 759. 

Church: Caryophyllen I 291; Il 565. 

Ciamician u. Silber: Angelica Archan- 
gelica I 822, 833; I1 548. — Anisaldehyd 
IV 254. — Apium graveolens III 817; 
IV 92, 194. — Chemische Veranderungen 
unter Einwirkung des Lichtes I 90. — 
Dill6] (Dillapiol) 1 343; IV 127, 174, 185, 
194. — Guajacol IV 92. — Isoapiol IV 
148. — Isoeugenol IV 129, 1384, 137. — 
Pyrrol IV 3874. — Safrol I 306. — 
Selleried! I1 590. — Thymochinon LV 63. 

Claisen: Benzoésiiure IV 236. — Benzyl- 
benzoat IV 309. — Darstellung von Oxy- 
methylenverbindungen gewisser Ketone 
I 301; Ill 3238, 491, 498. — Hinwirkung 
von NaNH, auf Ketone Ill 291. — 
Kampfer IIL 367, 395. — Kondensation 
von Aldehyden und Ketonen mittels 
Alkalien I 673. 

— u. Manasse: Kampfer III 389, 390, 
430, 485. 

Claus: Carvacrol aus Kampfer III 405; 
IV 39, 50. — Carvon HI 750. — Ein- 
wirkung von Halogenen auf Kampfer I 
276; IIL 340, 381, 732. — Synthetische 
Sesquiterpene IL 525. 

— u. Fahrion: Carvon IIL 733. 

— u. Krause: 2-Bromthymol IV 60, 61. 

— u. Wimmel: Cymol IV 20. 

Clemandot: Kampfer II 339. 

Clemens siebhe Hildebrandt. 

Cloéz: Cineol LI 781, 788, 
Eucalyptusdle I 384. 

Cobliner siehe Einhorn. 

Cockburn: Fenchon I 304; II 555, 557. 

— siehe Gardner. 

Cofzhausen: Cumarin IV 296. 

Cohen u. Armes: Ester des Menthols 
III 48, 49, 50. 

— u. Briggs. 

— u. Raper. 

— u. Witheley. 

—u. Tauss. 

Colin: Methylalkohol I 382. 

Collie: Kampfenformel II 106.— Kampfer- 
sdureanhydrid Il 426, 519. — Menthol- 
formel III 58. 

Collinson u. Perkin: Lauronolsiure HI 
443, 446. 

Collmann: Pulegensiurelakton III 670. 

Colmann u. Perkin: Acetopropylalko- 
hol I 489. 

Combes: Methylkampfersiure III 424. 

Condorelli: Thymol IV 60. 

Conrady: Atomrefraktionen I 76. — Li- 
monen II 327, 356. — Pinen II 192. 

Cooper: Carvoxime III 740. 

Coppet: Gefrierpunkterniedrigung I 51. 

Cordus, Val.: Nelkenél I 379; IV 76. 

Cormack siehe Walker. 

Correll: Carvacrol IV 45. — Pulegon III 
662. 


6, = 
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Cotton: Kampfer III 510. 

Coulin: Pseudojononhydrat I 676. 

Cousins siehe Marsh. 

Cownley siehe Paul. 

Mac Coy: Anthranilsaéure, quantitative 
Best. IV 360. 

Crafts: Naphtalin IV 28. 

Crell: Kampfer III 339. af 

Cripps: Jodaddition an dther. Ole I 98. 

Crismer: Citrapten IV 299, 

Crossley u. Perkin: Dihydrokampfer- 
siiure Il 326. — Pseudokampfersiure 
IIL 429, 455. 

— u. Renouf: Laurolen III 449. 

Crouzel: Cumarin IV 295. 

Curtius u. Buchner: Synthese von bi- 
cyklischen Verbindungen III 72. 

Czapek: Vgnillin IV 259. 

Czerny: Bromfenchon III 539, 551, 558. 
— Bromkampfer III 368. 

Czumpelik: Cymol IV 10. 


ale: n-Heptan aus Azelainsiure I 323. 

Dalton: Molekulargewicht I 46, 266, 268. 

Dambergis: Griechisches Terpentiné! II 
159. 

Dammer: Nelkenséure 1V 112. 

Damsky: Sulfokampfylsiure III 419, 437, 
449. 

Danjou siehe Bourquelot. 

Dannenberg: Thymol IV 61. 

Darzens: Anethol IV 82, 85. — Ylang- 
Ylangél I 449; IV 36, 305. 

Daube: Curcumadél Il 439. — Turmerol 
Ill 267. 

Davis: Jodzahlbest. I 98; II 182. 

Debierne: i-Kampfersiure III 422. 

Dehne: Petersiliendl IV 173. — Zitwer- 
wurzelol IIL 784. 

Delafontaine: Zimtalkohol IV 208. — 
Zimtsiiurebenzylester IV 318. 

Delalande: Carvenon aus Kampfer III 
649. — Cumarin IV 292. — Kampfer 
III 341, 404, 406, 477; IV 8, 21, 22. — 
Kohlenwasserstoff aus Kampfer I 273. — 
Uberfiihrung von Cumarin in Salicyl- 
siure 1 277; IV 282, 325. — Uberfiih- 
rung des Kampfers in Cymol III 80. 

Delffs: Helenin III 812. — Salicylsiure 
IV 334. 

Demachy: Kampfer III 339. 

Demjanow: Kampfen II 100. 

Denaro u. Scarlata: Pinen II 182, 255. 

Des Cloiseaux: Borneol Ill 102. — 
Kampfer IIL 355. — Menthakampfer 
Ill 17, 24. — Patschulikampfer III 233. 

Désesquelle: Verbindungen desKampfers 
mit Phenolen III 510. 

Desfontaines siehe Blane. 

Desmouliére:  Salicylsiuremethylester 
IV 329, 331. 

Dessaignes: Basen aus Crataegus Oxy- 
acantha I 847. 
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Dessaignes u. Chautard: Borneol aus 
Pyrethrum Parthenium III 97. — Kam- 
pfer IIL 342, 351. 

Detto: Ather. Ole aus Lebermoosen II 610; 
IV 383. 

Deussen: Sesquiterpene und -alkohole 
aus westindischem Sandelholzél I 878; 
II 553, 558, 578; II 252. 

Deville: Benzoésiure IV 238. — Bornyl- 
bromid III 107. — FEinwirkung von 
freien Halogenen auf Pinen II 175. — 
Elemiél IL 317, 443. — Terpentinél I 
272, 274, 801; Il 52, 53, 112, 390, 513, 
607; IV 8. — Terpinhydrat II 205. — 
Zimtaldehyd IV 226. 

Dieckmann: Pulegon, synthetisches III 
663. 

Dietze: Guajol IIL 238. 

Dinesmann: Thymoldarstellung IV 56. 

Dittmar u. Kekulé: Cymol IV 19. 

Dixon: Benzylsenfél IV 348. 

Dobrochotoff: Veresterungsgeschwin- 
digkeit des Menthols III 24; des Borneols 
IIL 102; des Terpineols IIL 177. 

Dodge: Citronellalphenylhydrazon I 613. 
— Citronellél I 370, 403, 580, 784. — 
Kampfen II 107. — Leichtes Sesqui- 
terpen aus Citronellél I 370. — Lemon- 
grasél I 632. 

Dobereiner: Acetaldehyd I 161, 270, 
567. — Ameisensiure I 757. — Benz- 
aldehyd LV 216. — Furfurol IV 380. — 
Methylalkohol I 757. 

Dobner: Citryl- bzw. Citronellyl-6-naphto- 
cinchoninséiure I 411, 487, 508, 580, 
587, 707. 

— u. v. Miller: Zimtanilid LV 230. 

Doépping: Kampfer III 342. 

Dorffurt: Kampfer III 338, 418. 

Dollfu8: Hydrozimtaldehyd IV 224. 

— siehe Hantzsch. 

Donington siehe Lowry. 

Dormaar: Umwandlung des Carvons in 
Carvacrol III 732. 

van Dorp siehe Hoogewerff. 

Dorschky: Carvonsemicarbazon III 743. 

Dovery: Thymianél LV 52. 

Drakono: Salicin 1V 243. 

Drechsel: Salicylsiuresynth. 1V 284. 

Dronke: Cumarin IV 289. 

Drude: Dielektrizititskonstanten I 85; 
siehe ferner die einzelnen Molekiile. 

Dubois: Kampfer II 366. 

Duden: Benzolsulfochloridreaktion auf 
Basen I 202. 

— u. Macintyre: Aminoborneol II 120. 
— Azokampfanon III 389. — 1-Chlor- 
2-Aminokampfan III 467. 

— u. Pritzkow: Azokampfanon III 389. 

— u. Treff: Azokampfanon III 389. 

Duliére: Santalole IIL 246. — Sesqui- 
terpene u. -alkohole aus westindischem 
Sandelholzol I 378; IL 558; II 252. 


416 


Dumas: Aceton I 712. — Allgemeines 
iiber ther. Ole I 271. — Anethol IV 
76. — Cumarin 1V 292. — Citronendl 
I 454. — Dampfdichte I 47, 354, 386. 
— Drehungsvermégen I 83. — Helenin 
Il 812. — Isovaleraldehyd I 568, — 
Kampfer III 76, 339, 403, 406. — Li- 
monen in Terpinhydrat Il 325. — Men- 
thol IIL 15, 16, 24, 54. — Methylalkohol 
I 20. — Myristinsdure I 769. — Nelken- 
ol I 24, IV 100. — Ather. Ol aus 
Spiraea Ulmaria (Salicylaldehyd) I 338. 
— Pfefferdl II 318, 567. — Pinen 1 110; 
Il 41, 184. — Sabinadl I 377; II 161, 
287. — Sassafrasél LV 139. — Terpentin- 
61 IL 185, 204, 257, 513. 

— u.Oppermann: Destillation des ktinst- 
lichen Kampfers tiber Kalk II 42. 

—u. Péligot: Benzaldehyd IV 210. — 
Kampfer [ 367; IIL 349; 1V 8. — Kohlen- 
wasserstoff aus Kampfer durch Wasser- 
entzichung I 278. — Methylalkohol I 
382. — Terpinhydrat I 274; IL 204, 
386; IIL 64. — Zimtaldehyd I 276; 
IV 226. — Zimtsiure I 277. 

— u. Pelouze: Senféle I 277, 854. 

Dumenille: Zimtsiure IV 237. 

Dunstan: Skatol in Celtis reticulosa I 
310; IV 380. 

— u. Garnett: Piper ovatum II 508. 

— u. Henry: Chione glabra IV 276. — 
Ol aus Goupia tomentosa I 756, 763, 768. 

Dupont u. Guerlain: Basilicumél I 367, 
510; IV 230. — Rosenol I 332, 836. 

Dusart: Darstellung von Kampfer aus 
Terpentin6l II 344. 

Dutrochet: Kampfer III 356. 

Duyk: Stearopten aus Rosenélen I 331. 
— Geraniol I 457. 


Haskell siehe Armstrong. 

Easterfield: Hanfél I 337, 363. 

Eberhardt: Osmorrhizaél IV 80. — 
Pfefferé1 (Limonen) II 318, 567. 

Ebert: Cumarin 1V 296. 

Echtermeyer: Achillea nobilis Ill 98; 
LY 139° 

Eckstein siche Tafel. 

Edwards: Kampfer III 424. 

Eggers siehe Gattermann. 

Ehmann: Apparatur zur Bestimmung der 
Methoxylzahl I 235. 

Ehrenberg: Wurmfarnél I 759, 762, 
811, 822, 824, 825. 

Eickelberg siche Beckmann. 

Einhorn, Coblineru. Pfeiffer: Apionol 
IV 183. 

—u. Frey: Isoeugenol IV 1380, 135. — 
Vanillin IV 264. 

— u. Jahn: Borneolester III 119. — 
Menthylester III 48, 52. 

—u. Klages: Menthonsynthese LI 290, 
296, 306. 
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Einhorn u. Willstitter: Salicylsiure 
IV 285. — A,-Tetrahydro-p-Toluylsaéure 
TSS 005 - 

Eliason: Ather. Ol der Bliiten von Sam- 
bucus nigra I 346. 

Elion: Salicylsiurebest. IV 285, 333. 

Elkeles: Cineolsiure II 800. 

Elze siehe von Soden. 

Emmerich: Terpentinol II 160. 

Emmerling: Indol IV 377. 

Emmet: Furfurol IV 368. 

Engelhardt u. Latschinoff: Thymol 
IV 54, 61. 

Englander siehe Lewy. 

Engler, Wild, WeiBberg u. Franken- 
stein: ,,Uber die Autoxydation“ II 217. 

Enklaar: Basilicum6l (Ocimen) I 368. 

Eppens siehe Konig. 

Erdmann, E.: Anthranilsiuremethylester 
IV 357. — Eugenol 1V 110, 115, 125. 
— Esterdarstellung bei Gegenwart von 
Pyridin 1145. — Furfuralkohol 1V 372. 
— Geranylisovalerianat I 818. —Jasmin- 
bliitenél IV 200, 857. — Linalool I 511, 
634, — Athylalkohol in dther. Olen als 
Verunreinigung I 876, 382. — Nelken- 
61 IL 568; IV 284. — Petitgraindl I 310. 
— Styrol IV 28. — Trennung des Gera- 
niols von Beimengungen durch Pseudo- 
opianséureester 1 444. 

Erdmann, H.: Menthylearbonat HI 51. 

— u. Huth: Gewinnung von reinem 
Geraniol [ 443. — Rhodinol u. Réuniol 
I 406; IV 307. 

Erdmann, KE. u. H.: Alkylpyrrol LV 375. 
— Anthranilsiuremethylester [IV 355, 
360. — Basen in den ather. Olen I 847. 
Nerolid] I 340; LV 354. — Petitgrainél 
(Furfurol) I 310. 

Erdmann u. Marchand: Zimtaldehyd 
IV 226. — Zimtsiiure IV 240. 

Erlenmeyer: Anethol IV. 78, 81. — 
Cuminalkohol IV 9. — Distyrol LV 26. — 
Naphtalin IV 28. — Styrol IV 28. — 
Vanillin IV 261. — Zimtséiure I 283; 
LV 239. 

— u. Wassermann: Eugenol IV 101,114. 

Errera: Cuminaldehyd IV 221.— Cymol 
IV 20. — Eugenol I 294, 379. — Kam- 
pfer IIL 388, 426, 429, 477, 507. 

Ertschikowsky: Uberfiihrung von Pinen 
in Borneol und Isoborneol II 202. — 
Darstellung von Terpinylacetat aus Pinen 
I 801. — KEsterbildung von Alkoholen 
oder Terpenen und Siuren unter Zusatz 
von Zinkchlorid I 776. — Terpineol IIL 
L718, 0168. 

— siehe Wagner. 

Esche siehe Tschugaeff. 

Etard: Carvacrol IV 46. — Einwirkung 
von Chromylechlorid auf Pinen II 2438; 
auf Nopinen II 276. — Kampfenilon IL 
87. — Kampfer III 364, 520. 


— 
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tard u. Méker: Dihydrodikampfen I1 47, 
70, 102. — Kinwirkung von Natrium 
auf Pinenhydrochlorid II 188. 

Ettling: Baldrianél III 77, — Nelkenél 
J 273; IL 565. — Salicin IV 243. — 
Salicylsiiuresynthese LV 284. — Spiraeadél 
I 338; II 590. 

— u. Liebig: Eugenol IV 199. 

Euler: Isopren If 307, 324. 

Eving: Nachweis von Methylsalicylat 
IV 333. 

Saint-Kvre: Sassafrasél IV 139. 

Eyken: Ather. Ol von Gonystylus Mique- 
lianus II 592; III 238. 

Eykman: Apiol IV 179. Benzyl- 
alkohol IV 202. — Betelél I 306; II 
556; III 286; IV 66, 97. — Crotonyl- 
senfol I 8%. — Isoeugenol I 295, 306; 
IV 106, 115, 127. — Mol.-Brech. des 
p-Kresols IV 35. — Piperonal IV 267. 
— Safrol IV 141. — Sternanisél IL 509. 


Faber siehe Tschirch. 

Fabinyi: Asarylaldehyd, Asaron IV 163, 
271. 

Farber: Kampfer, ,,Beitrige zur Mineral- 
geschichte“ III 339. 

Fagard: Benzaldehyd IV 215. 

Fahrion siehe Claus. 

Faivre siehe Genvresse. 

Faltin: Sassafrasél IV 140. 

Faraday: Magnetisch. Drehungsvermégen 
I 84. 

Fauré: Allylsenfol I 854. 
Faust u. Homeyer: Wurmsamendél 
(Cineol) IL 305, 871; IIL 779; IV 14.. 
Febve: Cymol und Terpen im ather. Ol 
von Thymus Serpyllum II 591; IV 13, 
18, 45. 

Fehling: Caprylsiure I 392. 

Feist: Sekundir-Butylsenfol aus Carda- 
mine amara I 854. 

Feldmann siehe Troeger. 

Fendler: Cascarillrindendl I 317, 531; 
Til 529. 

— siehe Thoms. 

Feneulle siehe Lassaigne. 

Feuerstein siehe Kostanecki. 

Feustel: Thymol IV 59. 

Fichter u. Katz: Pappelknospendél I 336; 
II 580. 

Fierz siehe Forster. 

Fileti: Bittermandelél IV 210, 211, 346. 
— Cuminalkohol LV 222. 

—u. Krosa: Chloreymol IV 20, 21, 47. 

— u. Ponzio: Methyl-n-Nonylketon I 720. 

Fiquet: Zimtsiure IV 239. 

Fischer, A. siehe Goldschmidt. 

Fischer, E.: Amygdalin IV 211. — Iso- 
merie der Nitrolamine II 356. — Phenyl- 
hydrazin I 173. 

— u. Hoffa: Hydrozimtaldehydsynthese 
IV 224. 


Semmuer, Ather. Ole, IV 
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Fischer, G.: p-Oxybenzoésiiure IV 78. 

Fischly: p-Toluylsiure IV 21, 

Fittica: Cymol IV 11, 21, 41, 55, 60. — 
Thymol und Carvacrol I 294. 

Fittig: Capronsiure I 782. — Cumol I 
288. — Cymol IV 10. — Kamillenél 
(rémisch [Anthemis nobilis]) I 298. — 
Kampfer I 180; II 118; II 343, 360, 
404, 421, 451. — Styrol IV 27. 

— _u. Kiesow: Phenylpropionsiurenitril 
IV 344. 

— u. Kraft: Terephtalsiure IV 231. 

— u. Kébig: Anthemis nobilis I 814, 816, 
828; III 209. 

—, Koebrich u. Jilke: Cymol IV 10. 

— u. Kopp: Anthemis nobilis I 814, 829. 

— u. Mielck: Piperonal IV 265. — Safrol 
IV 142. 

— u. Remsen: Safrol IV 142. 

—, Schaeffer u. Koenig: p-Methyl- 
n-Propylbenzol IV 11. 

— u. Woringer: Bromkampfersiureanhy- 
drid IV 427. — Kampfansiure IV 434. 

Flacher: Citrapten IV 300. 

Flatau u. Labbé: Apfelsinenschalenél 
I 392, 520, 578. — Geraniumdé! (Pelar- 
gonium) I 766; IL 164; Ill 286. — 
Geranylisovalerianat I 818. — Lemon- 
grasél I 585. — Linalool I 520, 836; 
II 822. — Mandarinend] I 836, IL 316. 

Menthonsemicarbazon III 321. 
Trennung von Geraniol u. Citronellol 
I 409, 443, 444. 

Flawitzky: Einteilung der Kohlenwasser- 
stoffe IL 518. — Halogenaddition II 20. 
— Kampfenformel II 105. — Kampfer- 
formel IIL 516. — Limonen II 208. — 
Pinen II 172, 177, 260; III 164. — 
Umwandlung von Pinen in Terpinyl- 
acetat Il 254. — Terpentinéle Il 159, 
172, 187. — Terpineol I 105, 293, 801; 
II 203; III 173, 177, 180. — Ubergang 
von Pinen in Limonen II 214. 

Fleischer siehe Kekulé. 

Flemming siehe Michaelis. 

Flesch: Schwefelderivate des Cymols III 
405. — Thiocarvacrol IV 47. 

Flickiger: Arnica montana I 348, — 
Baldrianél IIL 264. — Borneol IIT 102. 
— Buccoblatterél (Diosphenol) II 287, 
765. — Carvon I 528; IIL 705, 732. — 
Chiosterpentin II 165. — Curcumaél 
II 439. — Elemiél II 443. — Galbanumél 
II 167. — Gurjunen IL 539. — Kalmus- 
wurzel6l II 531. — Kampfer III 357, — 
Monarda didyma I 345. — Muskat- 
nussél I 768. — Rosenél I 331. — Ter- 
pentinéle II 310. 

—u. Hanbury: Bigaradeél I 340. 

— u. Power: Pfefferminzél II 586. 

Fock: Anhydrokampforonsiure, Kristall- 
form JIL 459. — Pinonsiure, Kristall- 
form III 232. — Isapiol IV 180. 
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Foelsing: Salicylsiuremethylester IV 285, 
834. 

Forster: Kampfer LI 359. 

Fontana: Cumarin IV 289, 291, 340. 

Forster: 1,1-Bromnitrokampfan II 72. — 
Kampfen II 123. — Kampfer III 353, 
364, 373, 378, 385, 387, 464, 483, 491, 501. 

— siche Tilden. 

— u. Attwell: Bornylearbimid III 119, 
485. 

— u. Fierz: Kampforyl-y-carbamid IIL 
393. 

— u. Grossmann: Kampforyl-y-carb- 
amid III 393. 

— u. Hartsmith: Kampferoximessigsiure 
TIL 465. 

— u. Judd: Cyankampfer III 397, 504. 

Fourcroy u. Vauquelin: Isoamylalko- 
hol I 388. 

Fourneauu. Tiffeneau: Methylchavicol 
IV 75, 838. — Styrol IV 27. 

Fournier: Cuminaldehyd IV 221. 

Fownes: Furfurol 1V 369. % J 

Franchimont u. Zincke: Ather. Ol 
von Heracleum giganteum I 298, 380, 
766, 781, 811 usw. 822. 

Franke: Bergapten VI 301. 

Frankel u. Spiro: Anthranilsiuredthyl- 
ester IV 362. 

Frankenstein siehe Engler. 

Frankforteru.Glasoe: Phtalylkampfer- 
oxim III 465. 

— u. Lando: Eugenol IV 113. 

— u. Mayo: Kampferoxim III 464, 465. 

Franklinu. Kraus: Benzaldehyd IV 214. 

Frémy: Kampfer II 340. — Palmitin- 
siure 1770. — Zimtaldehyd IV 226. — 
AZimtsiure LV 237. 

— siehe Boutron. 

Frentzel: Hexylalkohol I 781. 

Fresenius (Wallach): Carvon III 715. 

Freund u. Schander: Thiosemicarbazid 
als Reagens auf Aldehyde (Citral) I 174, 
669. 

— siehe Goldschmidt. 

Freundler: Anthranilsiureester, quanti- 
tative Bestimmung IV 360. 

Frew siehe Patterson. 

Frey siehe Einhorn. 

Freyss: Verfahren der Esterifizierung von 
Phenolen u. Aldehyden, Eugenolacetat 
IV 1238. 

Friedel: Kampfersiure III 423, 426, 519. 
— Methylkampfersiure III 424. 

Friedlander u. Neudérfer: o-Oxyaceto- 
phenon IV 277. — Zimtsiureester IV 
Suite 

Friesell siehe Rupe. 

Frignani: Piperonal IV 269. 

Fritzsche u. Co.: Verfahren zur Gewin- 
nung eines ketonartigen Produktes aus 
Vetiverél IL 546. 

Fréhde: Ledumkampfer III 280. 
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Fromm: Physiologische Untersuchungen 
siehe bei den einzelnen Molekiilen 

— siehe auch Hildebrandt. 

— u. Lischke: Tanaceton III 593. 

Fuchs: Acetyl-p-Kresol IV 136. 

— siehe Beckmann. 


Gab siehe Hell. 

Gadamer: Carlinaél LV 373. — Patschuli- 
kampfer III 233. — Phenylessigsaure- 
nitril IV 342. — Senfol I 309, 851; 
IV 347, 349. — Versuche zur Umsetzung 
von Senfé! in Schwefelkohlenstoff I 841. 

— u. Amenomiya: Sesquiterpenalkohol 
im ather. Ol von Atractylis ovata IL 
549; III 235, 266. — Caryophyllen II 
569. — Guajol III 238. — Patschuli- 
alkohol IL 540. 

Girtner siehe Vorlinder. 

Gage: Thymol und Carvacrol im ather. 
Ol von Mentha canadensis IV 58. — 
Pulegon III 662, 690. 

Gal: Ylang-Ylangél (Canangaél) I 449, — 
Patschuliél Il 542; III 233. 

— u. Werner: Kampfersiure III 421. 

Gallas: Kampferpinakon III 361. 

Gardner siehe Marsh. 

—u. Cockburn: Fenchen II 124. — 
Fenchon III 538, 539, 542, 545, 552, 
575. — Pinen IL 187. 

Garelli: Apionsiurenitril IV 182. — 
Methoxyphenylglyoxylsiure IV 58. 

Garnett: Quantitative Bestimmung von 
Aldehyden I 639. 

— siehe Dunstan. 

Garot siehe Henry. 

Garrigues: Amerik. Wurmsamendol II 
313; IIL 695. 

Gartenmeister: n-Hexyl-n-butyrat I 811. 
— Oktylpropionat I 809. 

de Gaspan: Athyl-n-amylketon I 1715. 

Gassmann: Eugenol IV 130. — Isosafrol 
IV 148. 

Gattermann: Anisaldehyd IV 253. — 
Synthese eines Propenyltrimethyloxy- 
benzols (Asaron) I 306; IV 159. - 

— u. Berchelmann: p-Oxybenzaldehyd 
TV 249. 

— u. Eggers: Asaron IV 159, 161, 271. 

Gaubius: Stearopten im Pfefferminzél 
Ill 59. — Zimtsdure IV 237. 

Gault: Bromkampfer III 367. 

Gay-Lussac: Athylalkohol I 886. — 
Benzaldehyd IV 209. — Kampfer UI 
339. — Molekulargewicht I 46, 47, 
268. — Terpentindlzersetzungsprodukte 
IL 174. 

Geber: Destillationen I 246. 

Geigy: Vanillin IV 262. 

Genvyresse: Calaminthon I 305. — 
Carvonsynthese III 706. — Cymol IV 
13. — Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Terpene II 245, 353. — von Arsen- 


. Gerber: 


- 
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siiure II 252, 417; III] 164. — von Para- 
formaldehyd Tis 277853600562, 575, — 
Limonenol HI 217, — Uberfiihrung von 
Pinen in Terpinen I 110. 

— u. Chablay: Pinen im dther. Ol von 
Calamintha Nepeta II 168; Calaminthon 
III 658. — Pulegon II 662. 

— u. Faivre: Pinen II 180. -+ 

— u. Langlois: Vetiverél I 377, 837; 
II 545; Ill 256, 266, 814. 

— u. Verrier: Ysopol III 147, 790. 

Geoffroy: Alantol III 812. — Einwir- 
kung von Siuren auf atherische Ole I 
266. — Borneol III 75. — Rosmarinenél 
I 365; III 350. — Sobrerol II 224. — 
Salbeiél HI 350. 

Spilanthes oleracea II 8. 

Gerhardt: Anisél 1566; IV 85. — Anis- 
siure IV 286. — Anthemis nobilis I 

771. — Benzaldehyd I 275. — Cadinen 
II 551. — Carvacrol LV 39. — Carvon 
Ill 732. — Cedernholzél II 532; Il 
225. — Citronendl I 454. — Colophen 
Il 607. — Optisches Drehungsvermégen 
I 83. — Estragonél IV 74. — Eugenol 
1V 100. — Halogeneinwirkung auf Ter- 
pene II 20. — Helenin III 812. — Kam- 
pfer I 273; III 382. — Kohlenwasserstoff 
aus Baldrian6] I1132.— Molekulargewicht 
148. — n-Nonylalkohol I 393, 394. — 
Petersilienél! IV 173. — Pfefferminzél 
III 16, 24, 54. — Rautendl I 575, 719. — 
Salicylsiure IV 282, 325. — Typen- 
theorie I 271, 273. 

—u. Cahours: CymollV8, 21.—Kampfer 
aus Baldrianél II 98, 113. — Kampfer 
III 77, 100, 110, 120, 120, 340, 404. — 
Limtaldehyd 1V 24, 226. 

— u. Chiozza: Kampfersiure II 426. 

*"— u. Liés-Bodart: Kampfersiure IIL 
419, 451. 

von Gerichten: 2-Chloreymol IV 20, 
AT. — Petersilienapiol IV 127, 174, 180. 
— Petersiliensamené] II 167. 

Gerland: Salicylsdiure IV 282. 

Gerlich: Allylsenfole, Synthese I 857. 

Gernez: Drehungsvermégen des Kampfers 
INGE B55), 

Gerock: Baldrianél III 260. — Bornyl- 
butyrat III 308, 813. — Bornylformiat 
HT 779. — Bornylacetat Il 797. — 
Bornylisovalerianat III 820. 

— siehe Schneegans. 

Geronimo Rossi: Rosenél I 331. 

Gesner: Rautenél I 394, 716. 

Gieseke: Rautenél I 283. 

Gildemeister: Carvacrol IV 46, 49. — 
Cineol I 183; III 788, 800. — Cymot 
IV 14, 18. — Limetté] I 518, 791. 
Origanumiél IV 44, 194. — Quantitative 
Best. von Thymol IV 56. 

—u. Stephan: Culilawanrindenédl IV 
120. — Borneol III 96. — Gingergrasél 
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II 439. — Limettél IT 315, 327. — Man- 
darinenél Il 815. — Palmarosaél I 730, 
785, 823; IL 311. — Rosmarinél I 351, 
365; IL 48, 167; IIL 350. — Schinus 
molle II 165, 436, 448, 463, 474; IV 48. 

—u. Wallach: Gineol I 183, 727, 730; 
IDOE "WeRy 

— siehe Bertram. 

Gille: Sulfokampfylsture III 418, 423. 

Gillesu. Renwick: Pinen (Ketopinsiiure) 
II 187. 

Gillet: Kampforonsiure III 458, 520. 

Giltard: Vanillin IV 262. 

Gintl: Geraniumél I 384, 440. — Urson 
II 609. 

Ginzberg: Apiol IV 175. — Limonen 
II 309, 328. — Pinen II 176, 196. — 
Pinol II 223, 225, — Pinolhydrat Ul 
201. — Terpineol It 211; IML 177. — 
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 
monocyklische tertidére Alkohole III 183. 

— siehe Wagner. 

Girard: Kampfer II 511. 

Gisato siehe Paterno. 

Gladstone: Achillea Millefolium III 265. 
— Andropogon Schoenanthus I 292, 384, 
578. — Andropogon Ivarancusa I 439. 
— Artemisia Absinthium III 265. 
Azulen oder Coeruléin I 58; III 264. — 
Brechungsexponent I 279, 287, 301. — 
Carvon III 705, 709. — Cascarillrinden- 
6l 1 769; IL 531; IIL 329. — Cedern- 
holzél IL 532. — Cineol IL 780. 
Citronellél I 370. — Einteilung der Ter- 
pene II 306. — Holunderbliitendl I 346; 
If 511. — Kalmuswurzelol IL 530. — 
Kamillenol IIl 269. — Kampfen II 59, 
113. — Kampfer III 355, 367. — Laurus 
nobilis Il 540. — Menthadle I 523. — 
Menthol, Zirkularpolarisation III 24. — 
Myristica fragans III 211. — Myrtus 
communis [I 165. — Nelkenol II 565. — 
Patschulen II 541. — Pinen II 172. — 
Rosenholzé6l IL 586. — Rosmarinél I 
365. — Sesquiterpenalkohole und blaue 
Ole I 282. — Thymus Serpyllum II 511. 
— Vetiverél II 545. 

— u. Dale: Cubebendl II 552. 

— u. Tribe: Thymol IV 61. 

Glaser: Glukosidspaltuny im Senfsamen 
I 854. — Styrol IV 26. 

Glasoe siehe Frankforter. 

Glauber: Behandlung ither. 
starken Sduren I 266. 

Glénard u. Boudault: Drachenblutdest. 
IV 24, sf 

Glenk: Terpen im dther. Ol von Cicuta 
maculata If 511. 

Glinzer u. Fittig: 
223. 

Gobley: Cumarin IV 289, 292, 295. — 
Vanillin 1V 259. 

Godefroy siehe Varenne. 


Pye 


Ole mit 


Cuminalkohol IV 
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Godlewsky: Bromierungsverfahren in 
amylalkoholischer Lésung I 96. — 
Terpineol III 173, 180. 

Roshanowitsch: Zinkstaubdest. 


— u. 
von Limonentetrabromid II 21, 309, 327, 
374. — Kampfenhydrochlorid I 63, 
66, 68. 


—u. Wagner: Tricyklen Il 98, 179. — 

Goebel: Zimtél LV 226. 

Goecke siehe Miller. 

Goeckel: Menthol II 21. 

Goppert: Ather. Ol der Bliiten von 
Magnolia fuscata I 780. 

Goérz: Asaron IV 157, 164. 

G68mann: Cumarin IV 292. 

Goldschmidt: Carvon I 290, 297. — 
Cuminaldehyd IV 222. — Kampferoxim 
III 465. — Nitrosopinen II 246, 484. 

— u. Fischer: Carvon III 737. 

— u. Freund: Menthylphenylurethan 
Il 51. 

— u. Kisser: Carvon II 152, 705, 723, 
129, 137, TAT. 

— u. Koreff: Bromkampfer III 368. 

— u. Polonowska: Anisaldoxim IV 255. 

— u. Schmidt: Kampferoxim III 468. — 
Thymol IV 61. 

— u. Ziirrer: Borneol III 124. — Carvon 
ILL 738. — Identitét von Carvoxim und 
Nitrosohesperiden I] 354, 3870, 388. 
— Kampferoxim HI 463, 470, 477. — 
Limonenformel IJ 379. 

— siche Bamberger. 

Golubeff: Abies sibirica 1797; II 45, 49. 

Gorboff u. Kessler: Bornylisobutyl- 
ather IIL 114. 

Gorbunow siehe Kondakow. 

Gorup-Besanez u. Grimm: Kampfer 
im ifther. Ol von Osmitopsis asteris- 
coides III 851. — Methyl-n-Nonylketon 
I 394. — Pfefferminzél III 16, 24. 

Gottlieb: Propionsiure I 760.— Kampfer, 
physiologische Wirkung LI 358, 510. 

— siehe Kobert. 

Gouilly: Anthranilsiiuremethylester IV 
331, 

Goulding: Ol von Cinnamomum pedati- 
nervium I 516, 789; II 509; IV 107, 
120, 146. 

Gourmand siehe Bouveault. 

Graber: Baldrianél I 763. 

Grabowsky: Aufspaltung von Sduren 
durch Schmelzen mit Alkali I 189, — 
Kampfersiiure III 420, 424. 

Graebe: Konstitution der Terephtalsiure 
I 281. — Wurmsamendl II 805, 871. — 
Cineol III 779, 798. 

— u. Borgmann: Eugenol IV 102, 114, 
118, 837. 

Graeger: Asaron IV 157, 164. 

Grafe: Vanillin IV 259. 

Graham siehe Remsen. , 

Gra8mann: Ledumkampfer III 229. 
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Gray siehe Henderson. 

Green: Osmorrhizaél IV 80. 

Gregor: Methylzahlbestimmung I 235. 

Greimer siehe Wedekind. 

Greshof: Cumarin IV 294. 

Grieb siehe Hell. 

Griepenkerl: Bornylamin III 483. 

GrieB: Anissiure LV 287. 

Grignard: Darstellung von Alkoholen 
aus Ketonen und Aldehyden I 171, 
258. 

Grimal: Atlascedernél I 712; III 619. — 
Ather. Ol aus Artemisia herba alba I 
799, 825, 826; IL 49; III 351. — Calli- 
tris quadrivalvis 11545.— Cedrusatlantica 
II 553, 556, 558. — Cineol ILI 791. — 
Thymochinon III 761; 1V 62, 94. 

Grimaldi: Methyl-n-Nonylketon I 720. 

Grimauxu. Rouotte: Anethol IV 81. — 
Estragonél 1V 70, 74, 80. — Safrol 1V 
129, 140, 147. — Sassafrasblitter6l I 
449, — Zimtsiurebenzylester IV 318. 

Grimm siehe Gorup-Besanez. 

Grischow: Cumarin IV 291. 

Grobenkow siehe Markownikow. 

Groebel: Inversionsgeschwindigkeit des 
Menthons III 294. 

Grohmann: Guajacolkampfersiurester IIL 
425. 

Groppler: Geraniol + Formaldehyd 1480. 

Grosser: Korianderél I 298, 5038, 5380, 
633. — Kampfersiure III 421. 

GroSmann siehe Forster. 

Grote: Baldrianol I 763. 

Groves siehe Stenhouse. 

Griinling: Bromkampfersiureanhydrid 
I 427, 484. — Copaivaél IL 566. — 
Limonenoxydation IL 352. — Sabinadél 
I 377; I i61. 

GriBner siehe Benedikt. ‘ 

Griitzner: Quantitative Best. des Schwefels 
im Senfél I 855. 

Guareschi: Cymol IV 11. — Kampfer- 
siureimid III 430. 

v. Gtinthert siehe Hell. 

Guerbet: Kampfolen IIf 477, 507, 508. — 
Ostind. Sandelholzél I 307; IL 18, 588; 
III 247, 251, 278, 810, 821. 

Guerlain siehe Dupont. 

Guibourt: Cineol II 780; Terpentindle 
Il 171. 

eas Glukosid aus Ribes rubrum 

851. 

— u. Houdas: Benzaldehyd IV 210. 

Guillemette: Cumarin IV 289, 291, 340. 

Gulli: Bergamottél I 790. — Cedrodl 
I 645; IL 315. 

Guthzeit: Methylnonylketon I 720. 

Gutzeit: Heracleumél I 298, 375, 380, 
385, 782, 810. — Kerbelél I 344. — 
Pastinaca sativa I 344, 385. 

Guye siehe Bolle. 
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Maarmann: Piperonal IV 265.—Vanillin 
I 289, 295; IV 528. 

— u. Reimer: Farnesol I 303. — Jonon 
I 580, 685. — Iron III 755. 

Haase: Benzaldehyd IV 214. 

Habhegger: Poleiél III 662. 

Haeffner: Terpinhydrat II 204. 

Haensel: Birkenknospenél I 336; III 
253. — Carlinadl IV 373. —“Holunder- 
bliitenél] I 346. — Kampfer III 339. — 
Phellandren I 435; II 446. 


Haines: Ajowanél IV 9, 17,57. — Thy- | 


mianol IV 52. 

Hairs siehe Jorissen. 

Haller: Borneol I 146, 476. — Carvacrol 
IV 44, — Darstellung von Estern mittels 
Phtalsiureanhydrid I 405. — Dihydro- 
citronellol £4 590. — Einwirkung yon 
NaNH, auf Ketone III 291. — Iso- 
borneolchloral II 79. — Kampfen II 51, 
52, 64, 73. — Kampfer I 177; II 82, 
85, 96, 98, 354, 356, 360, 380, 422 usw., 
495, 499, 508, 515, 532. — Kampfer- 
synthese III 72, 353. — Rosmarinél I 
365. — Tanaceton III 587, 601. — Tren- 
nung von Kampfer und Borneol III 
352, 512. 

—u. Arth: Kampfersiureimid III 431. 

— u. Bauer: Phenylborneol II 120. 

— u. Blane: Kampfersiure III 508. 

-— u.. Marsh: Bornylather III 114. — 
Menthylpropylather I1147.— Hinwirkung 
aromatischer Aldehyde auf (-Methyl- 
hexanolnatrium III 682. 

—u. Martine: Alkylmenthone III 330. 
— Menthol II. 22, 28, 290, 297. — Re- 
duktion mit Nickel von Citronellol I 415; 
von Terpineol III 174; von Pulegon IIT 
667. — Tanacetylalkohol III 134. 

— u. Miller: Aikylkampfer III 500. 

—u.Minguin: Kampfernitrilsiure [11 433. 

Hallwachs: Rautenél I 283, 719. 

Hamburger: Osmotischer Druck I 49. 

Hanausek: Boldoblatterél II 509. 

Hanbury: Bigaradeél I 340. — Borneol 
III 128. — Rosenél I 332. 

Hann: Pulegon III 692. 

— siehe Lapworth. | 

Hanriot: Ather. Ol der Blatter von 
Tephrosia Vogelii IV 384. 

Hantzsch: p-Hydrochinonathylaither IV 
93. — Piperonal IV 270. 

— u. Dollfu8: Kampfernitrimin III 479, 
493. 

Hanus: Quantitative Bestimmung des 
Zimtaldehyds IV 228. — Vanillin IV 
263, 264. 

Harbordt: Rautendl I 283, 719. 

Hardt: Kampfer UI 356. 

Harries: Carvon 1 154; IIL 707, 733, 736, 
741. — Carvotanaceton III 621. — 
Citronellal I 870, 583. — Hinwirkung 
von Hydroxylamin auf Ketone und 
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Aldehyde I 163. — Ozonoxydationen 
I 300, 653, 729; II 684. — Myrcen I 
352, 356. — Terpinen II 430. 

Harries u. Johnson: «-Phellandren, 
Synthese II 19, 325, 447, 479. 

—u. Kaiser: Reduktion «, 6-ungesit- 
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— siehe Fittig. 

Koppe (Tiemann): Vanillin IV 261. 

Koreff siehe Goldschmidt. 

Kornblum siehe Willgerodt. 

Kortright: Benzoesiure IV 236. 

Kosegarten: Kampfer I 279; III 76, 
339, 418. 

Kossman: Cumarin IV 292. 

Kostanecki u. de Ruyter de Wild: 
1, 3-Dimethoxycumarinchromon IV 300. 

— u. Feuerstein: o-Oxyacetophenon 
LV 277. 

Kraatz (Tiemann): Eugenol IV 104, 
115, 181, 185, 187. — Isoeugenol I 294. 
— Kampfersiiureanhydrid III 426. 

Krafft: Cumarin IV 296. — Synthese 
von n-Pentadekan I 329. — Trikosan I 
346. 

— siehe Fittig. 

Kraith siehe Klages. 

Krakau: Styrol IV 27. 

Kraus siehe Franklin. 

Krause siehe Claus. 

Krauss: Baldrianél IIL 77. 

Kraut: Cuminaldehyd IV 218. — Ben- 
zylbenzoat IV 196, 309, 310, 316. — 


Cymol IV 9. — Perubalsamél IV 318. 


Salicylsiure LV 283, 285. — Wurn- 
samenol IL 305; IL 778, 798. 

— u. Uelsmann: Anethol IV 77. 

—u. Wahlforss: Cineol IL 323, 608; 
TOOL ey. 

Kremel: Jodaddition I 98. — Quantitative 
Best. der Estermenge in einem Ather. 
Ol I 220, 856. 

Kremers: Borneol II 95. — Citronellol 
I 579, 784, 816. — Kiendle II 310. — 
Limonenhydrochlorid II 339. — Menthon 
III 289, 303. — Penny-Royalél I 307, 
756. — Picea nigra I 797. — Pinennitro- 
sochlorid IL 247. — Pulegon III 660, 
662, 695. 

—u. Brandel: Citralbest. I 639. — 
Nitrosocarvacrol LV 49. — Thymochinon 
IV 62, 93. 
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Kremers u. Hendricks: Monarda fistu- 
losa II 319. 

— u. James: Salicylsiuremethylester IV 
321, 333. 

— wu. Schreiner: Quantit. Best. des 
Carvons I 233, 523; IIL 709. — Mab- 
analytische Bestimmung ‘der Phenole 
IV 57. — Blausiurebest. 849. 

— siehe Urban u. Mead. 

Kreysler: Carvacrol IV 46. — Carvon 
Ill 732. 

Krievitz: Anlagerung von Aldehyd an 
Kohlenwasserst. I 122. — Uber Addition 
von Formaldehyd an Terpene IL 252, 
370. 

Kriigel siehe Ladenburg. 

Kriiger siehe Tiemann: Iron III 155. 

Kubel: Coniferin IV 258. 

Kiigler: Maticokampfer III 240. 

Kiihnemann: Hopfendl I 362; IL 584. 

Kirsten siehe Bertram. 

Kuhara: Borneol HI 102. — Kampfer 
TIT 356. 

Kunkel: Einwirkung von Schwefelsdure 
auf iither. Ole I 266. — Nachweis von 
Kampfer im Rosmariné] III 95, 350. 

Kupfer siehe Beilstein. 

Kurbatow: Calmuswurzelél IL 161, 530. 
— Boswellia Carteri IL 165, 317, 443. 

Kursanow: Einwirkung von PCI, auf 
Menthol III 30. 

Kuthe (Wallach): 
308, 315. 

Kwasnik: Carvon III 733. — Kuromoji- 
61 IL 314; IL 169, 708. 


Menthylamin II 


Liabbé: Anisaldehyd IV 253. — Carvon 
Il 709, 733. — Lemongrasél I 823. — 
Polycitral I 679. — Thymian6l I 511; 
II 12, 168; III 36, 40, 43, 97. 

— vgl. auch Flatau. 

Labillardiére: Terpentinél I 269, 354; 
II 14, 157, 185, 257, 513. 

Lach: Salicylaldehyd IV 246. — Vanillin 
IV 264. 

Ladenburg: Anissiuresynthese IV 287. 
— Osmotischer Druck I 49. 

—u. Kriigel: Anethol IV 178, 79, 85, 
90, 255. — Cymol IV 20. 

Lafont: Borneol III 87, 89. — Einwir- 
kung von Ameisensiiure auf Citren II 
608. — Kampfen II 73, 75. — Terpineol 
TLE 0777-183; 

— siehe Bouchardat. 

de Laire: Jonon I 685. 

Lallemand: Borneokampferdél III 75, 96. 
— Cadinen IT 551, 559. — Rosmarinél 
I 365; Ill 350. — Spikol I 456; Ii 
349. — Thymianél I 278, 522; IV 9, 
18, 52, 60, 93. 

Laloue siehe Charabot. 

Lamberg siehe Wright. 

Lampe: Dihydrocarveol III 152. 
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Lander: Menthylithylather III 46. 

Lando siehe Frankforter. 

Landolph: Anethol IV 82, 85, 86. — 
Einwirkung von Fluorborithylen auf 
sauerstoffhaltige Verbindungen III 404, 
490. 

Landolt: Anethol IV 81. — Optisches 
Drehungsvermégen I 79; IL 171. — 
Kampfer III 355, 356, 357%. — Mole- 
kularrefraktion I 287. 

— u. Jahn: Cymol IV 20. 

Landsberg: Méhrenél IT 167. 

ere or Molekulargewichtsbest. 

51. 

Landsied1 siehe Bamberger. 

Lange siehe Borsche. 

Langlois siche Genvresse. 

Lapin sieheeK obert. 

Lapworth: Cyankampfer III 396. 

— u. Chapman: Kampfer III 375, 376, 
456, 488, 497. 

— u. Hann: Menthylester III 49. 

— u. Harwey: Kampfer III 488. 

— u. Kipping: Dichlorkampfen IL 70, 
85. — Kampfer III 385, 390, 409, 428, 
436. 

—u. Lenton: Kampfansiiure ILI 434, 
456. 

— siehe Bowack. 

Lariviére: Pinen II 174. 

Lassaigneu. Feneulle: Asaron LV 157. 

Latschinoff siehe Engelhardt. 

Laubenheimer: Benzylalkohol IV 196. 
— Storax IV 322. — Vanillin IV 
263. 

Laufer: Phellandrenbisnitrosit IL 437. — 
Terpinennitrosit II 423. 

Laurent: Artemisia Dracunculus I 277, 
566. — Benzaldehyd I 275. Esdra- 
gonél IV 73, 77, 86, 286. — Paraffine 
des Rosendles I 334. — Kampfer III 
366, 367. — Kampferaminsiiure IIT 341. 
— Kampfersiiure III 340, 418, 429, 451, 
457 





—u. Gerhardt: Benzaldehyd IV 216. 
Lauthu. Oppenheim: Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen durch Kinwirkung 
yon Anilin auf Hydrochloride Il 46, 
343, 391. 
‘Lautemann siehe Kolbe. 
Lavoisier: Entstehung des Athylalkohols 
aus Kohlehydraten I 386. 
Lazzell: Alkohol aus Thujaketon Ll 
i 92. 
Leach siehe Tilden. 
Leblanc: Blaugefirbte Anteile im ather. 
Ol von Artemisia Absinthium III 265. 
Lecomte: Vanillin IV 260. 
Lees siehe Power. 
— u. Perkin: Kampfersiiureanhydrid III 
426. — w-Kampfolakton III 446, 448. 
Lefebure: Alantol III 812. 
Léger: Kampfer III 510. 
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Lehmann: Amygdalin IV 211. — Lauro- 
cerasin I 850. 

Leméry: Aceton I 276, 712. — Benzoe- 
siure I 277; IV 234. 

Lemme: Kampfernitrilsiiure III 433. 

— vgl. Tiemann: Jonon I 668. 

Lemoine: Styrol IV 27. 

Leonardi siehe Oddo. 

Lepeschkin siehe Zelinsky. 

Lerch: Oktylalkohol I 312. 

— siehe Chevreul. 

Leroux: Salicin IV 248. 

Leroy: Cumarin IV 295. 

Lesault u. Co.: Vanillin LV 262. 

Léser: Menthon synthetisch III 297. — 
Methylheptenon 1736. — Methylhexanon 
IIL 681. 

— siehe Barbier. 

Letts: Kampfen II 47, 69, 188. — Reduk- 
tion yon Borneol HI 103. 

Leuckart: Darstellung von Aminen III 
315. — Phenylisocyanat als Reagens 
auf Alkohole HII 19, 51, 152, 159, 566, 
736; IV 63. 

— u. Bach: Amine III 153, 483. 

Levallois: Jodaddition I 99. 

Leverkus: Anethol IV 78, 85. 

Levy: Sabinaél I 377; IL 161, 288. 

— u. Engliinder: Copaivadl IL 566, 
aie IDE Pass, 

— siehe Bredt, Kobert. 

Lextreit: Verbindung aus Pinen mit 
Pikrinsiiure I 123; IL 253. 

Libavius: Kampfer III 76. 

Lichtenstein: Benzoesiiure IV 234. 

Lieben: Geranyleapronat I 823. 

— u. Janecek: Hexylalkohol I 781. 

— u. Rossi: Capronsiiure I 782. 

Liebermann: Styrol IV 28. 

— u. Ilinski: Thymol IV 61, 63. 

Liebig: Acetaldehyd I 567. — Aceton 
1712. — Ameisensiure I 757. — Benz- 
aldehyd I 242, 275, 814; IV 209, 346. 
— Benzylalkohol IV 196. — Molekular- 
gewichtsbestimmung zur Ermittelung der 
Dampfdichte I 48. — Kampfer III 339, 
342, 418, 490. — Methylalkohol I 382. — 
Radikaltheorie I 20. — Rainfarnol II 
579. 

— siehe Ettling. 

Liebisch: Limonentetrabromid II 334. — 
Tribromid aus Dihydrocarvon HI 634. 

Liés-Bodart: Kampfersiiure II 419. 

Limpach siehe Wislicenus. 

Limpricht: Anthranilsiuremethylester I 
285; IV 353. — Benzylalkohol I 275. 
— Furfurol IV 369. — Kampfer III 
341, 344, 451. 

— siehe List. 

Lindenbaum: Petersiliené] IV 173. 

Link: Petersiliendl IV 173. 

Linnemann: Benzoesiure LV 236. 

Lipinsky: 4-Oktyl-1-methylbenzen II 525 
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Lipp: Bromithylacetessigester I 489. 

Lippmann siehe Louguinine. 

vy. Lippmann: Vanillin IV 259, 261. 

Lischke siehe Fromm. 

List: Darstellung eines Kohlenwasserstoffs 
aus Terpin IT 308, 346. — Terpinhydrat 
I 274, 293, 801; IT 205, 209, 304. 

— u. Limpricht: Benzylalkohol I 275. 
— Cuminaldehyd IV 218. 

— u. Oppenheim: Cineol I 298. 

— siehe Wiggers. 

Littlebury siehe Pickard. 

Lodter siehe Bamberger. 

Loewe: Elektrische Absorption III 650. 

Lohr: Bestimmung des Kempfers im 
Kampferdl III 352, 512. — Dieucarvelon 
TM 725. : 

Low: Phosphoreszenz I 60. — Uber Oxy- 
dationsprodukte der Terpentindle IL 
217. 

Lé6 we: Dielektrizitiitskonstante desMethyl- 
benzoats IV 306. 

Léwig: Salicylderivate I 275, 277, 338; 
IV 242, 285. — Senfole I 278, 857. 

— u. Weidmann: Petersilienédl IV 173. 
— Bliitendl von Spiraea Ulmaria IV 
282, 285. | 4 

Lohmann: Ather. Ole aus Lebermoosen 
LVE383; 

Loir: Kampfersiure III 425. 

Lojander: Cumarin IV 296. | 

Lomidse: Ledumkampfer III 230, 760. 

Lomonako: Physiol. Wirkung des Di- 
kampfanazins III 369. 

Long: Menthol III 21, 25. — Pinen II 
185. 

Lorenz: Methyl-a-Homokaffeesiure IV 
143. — Piperonal IV 270. 

—u. Lorentz: Berechnung der Mole- 
kularrefraktion I 64, 287. 

Lossen: Anissiiure IV 288. — Coca- 
bliitterdl I 378. — Hydroxylaminchlor- 
hydrat I 161, 288. 

—u. Zander: Naphtalin IV 25. 

Lotz: Citronellal I 590. 

— vergleiche Rupe. 

Louginine: Molekularverbrennungs- 
wirme IT 210; III 24, 102, 173, 356 usw. 

— u. Lippmann: Kampfer III 382, 404, 
510. 

Lowry: Kampfer IIT 362, 364, 366, 376, 
384, 387, 426, 488. 

—u. Donington: Kampfer-6-thiol LI 
402. 

de Luca: Mandarinenél IL 315. 

Lucas: Blauséiure im Bittermandeldl I 
848. 

Lunge: Sequojen I 291. 

—u. Steinkauler: Nadelél von Sequoja 
gigantea II 160; IV 29, 383. 

Lussana siebe Cervellin. 

Lustig: Carvacrol IV 46. 

Lutschinin siehe Kondakow. 
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Macagno: Uberfiihrung von Schwefel- 
kohlenstoff in Senfél I 856. 

Macewan: Borneol III 95. 

Macfarlane: Kampfer III 340. 

Macheleid: Molekulargewicht des Li- 
monennitrosochlorids II 356. 

Macintyre siehe Duden. 

Mihl: Rautenél I 718. 

Mahla: Fenchon JIL 535, 556, 563. — 
Kampfer III 423, 485, 455, 474. — 
A®°-Oxamino-3-Menthen I 609; II 301. 

— siehe Tiemann. 

Mai: n-Pentadekan I 330. 

Maiden: Vorkommen von Cineol in 
Eucalyptusélen III 788. 

Mailhe siehe Sabatier. 

Mainzer: Senféle IV 348. 

Maisch: Bromkampfer III 367. 

Maissen: Hydrochlorlimonenbisnitrosat 
Il 359. — Kampfersiiure III 421, 426. 

Majert: Vanillin IV 262. 

Majewsky: Kampfenkampfersaure II 97; 
III 90. 

— siche Rupe, Wagner. 

Malagnini: Isoeugenol IV 134. 

Malaguti: Kampfersiiure III 340, 418, 
424 usw. 

Maldotti: 2,5, 6-Trinitrothymol IV 62. 

Malin: Kampfen II 84; III 79, 506. 

Malmgreen: Kampfer III 369, 370, 372, 
495, 504. 

Mameli: Isosafrol IV 148. 

Manasse: Oxykampfer III 400, 487. 

— u. Rupe: Menthol Ill 21, 46. — Men- 
thon III 300. — 6-Methyladipinsaure 
II 683. 

— u. Samuel: Kampferchinon III 489. 

— siehe vy. Baeyer, Claisen. 

Mannich: Citralbest. im Lemongrasél 
I 642. 

— siehe Thoms. 

Manning: Kampfersiure III 424. 

Mansfeld: Cymol IV 9. 

Manuelli siehe Oddo. 

Marasse: Anethol IV 79. 

Marcaireu.Marcet: Methylalkohol I382. 

Marchand: Zimtaldehyd IV 226. 

— siehe Erdmann. 

Marck wald: Benzolsulfochlorid-Reaktion 
auf Amine I 202. — Destillation unter 
vermindertem Druck I 30. 

— siehe Mc. Kenzie. 

Margueron: Sobrerol IT 224. 

Mariuza: Nopinen II 277. 

Markgraf: Ameisensiure I 757. 

Markoe: Bayél I 355; IV 109. 

Markownikow: Methylhexanon III 677, 
681, 683. — Roseol I 875, 403. 

— u. Gorbenko: Kampfer III 360. 

— u. Oglobin: Dekanaphtylen II 12. 

— u. Reformatsky: Kampfen II 107. 
Menthon II 300. — Pseudoterpene II 
149. — Rosendél I 331, 408. 
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Marks: Physiol. Wirkung des Vanillins 
IV 263. 

Markus: Piperonal IV 270. — Vanillin 
IV 264. 

Marsh: Fenchon III 589, 553, 575. — 
Kampfen I 101. — Kampfer IIL 426. 
— u. Cousins: Kampfer III 365, 373, 

412. 

—u. Gardner: Einwirkung’ von Brom 
auf Borneol III 104, 106. — Carvenon 
Ill 649. — Kampfen II 47, 68, 71, 90, 
99, 107. — Kampfer LII 382, 407, 426, 
510, 518. — Pinen II 181, 187. 

— u. Hartridge: Carvenon III 649, 652. 
Chloreymol LV 47. — Kampfer ILI 382, 
407. — p-Menthanol-(2) LIL 60. - 

—u. Stockdale: Bornylacetat II 99. 
— Kampfen aus Pinenhydrochlorid II 
46, 47. — Kampfer LI 422. 

Marshall: Methylkampfersiiure LI 424, 
425. 

Marsson: Lorbeerél I 768. 

Martin u. Jagi: Paeonol IV 279, 

Martine: Oxydation von Benzyliden- 
menthon IIL 455. — p-Menthandion-(2, 3) 
Ii 772. — p-Menthon III 289, 295, 
296, 306, 311. 

— siehe Haller. 

Martius: Eugenol IV 100. — Kalmus- 
wurzelo6l IT 530. — Kampfer ILL 338, 
340. — Kampferbaum III 76. — Menthol 
I 274. — Petersilienél LV 173. — Pule- 
gon IIL 666. — Zimtaldehyd I 276; 
IV 226. 

Maskelyne: Kristallographische Unter- 
suchungen des Terpinhydrats IL 212; 
der Nitrosoterpene IL 246, 354. 

Massonu. Reychler: Menthen III 40, 61. 

Matfus siehe Harries. 

Matignon: Thermische Untersuchungen 
in der Kampferreihe II 61. 

— siehe Berthelot. 

Matsmoto: Methyleugenol IV 118, 337, 

Matthews siehe Armstrong. 

Matzel: Physiolog. Wirkungen III 174, 
176, 264, 358 usw. 

Maull siehe Rupe. 

Maumené: Verhalten der Metallhalogene 
gegen Pinen If 255. 

Maxwell: Isoeugenol IV 134. 

May siehe Vorlinder, 

Mazzara u. Plancher: Carvacrol IV 
41, 48, 49. — Thymol IV 60, 62, 63. 

Mead u. Kremers: Carvacrol IV 46. — 
Nitrosopinen II 249. 

Mehner, H.: Anthranilsiurederivate IV 

. 361. 

Mehrlinder: Menthol III 19, 41, 285. — 

. Menthon IIL 300, 307. 

—siehe Beckmann. | 

Meifner: Limonen im Ol von Erigeron 
canadensis II 320. — Ledumkampfer 
II 229. 
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Méker siehe Etard. 

Melzner u. Kremers: Monardenél IV 
18, 43. 

Mendelejeff; Cymol IV 19. 

Mendelsohn (Tiemann): Zur Kenntnis 
der Bestandteile des Buchenholzteer- 
kreosots IV 104. — Vanillin IV 261, 
264. 

Mensbrugg he: Oberflichenspannung des 
Kampfers III 356. 

Menschutkin: Einwirkung von Essig- 
siureanhydrid auf tertidre Alkohole IIL 
183. — Thymol IV 59. — Uber Ver- 
esterungsgeschwindigkeit I 217; II 82; 
IE 19, 24. 

Merck? Acetewgenol IV 123. — Cham- 
pacadl III 238. — Thymol IV 63. — 
Veratrumsiiure IV 336. 

Merkwitz siehe Borsche. 

Merz: Chlorierung des Kampfers III 
363, — 

Messinger u. Vortmann: Bestimmung 
von Thymol u. Carvacrol IV 46, 56, 60. 
— Salicylsiure IV 285, 333. 

— siehe Kehrmann. 

ter Meulen: Senfodle I 858, 

van der Meulen: Kampfer III 432. 

Meyer, Karl: Isolauronsdure III 450. 

Meyer, Viktor: Anwendung von Hy- 
droxylamin auf Aldehyde u. Ketone I 
288. — Kampfer I 284; IIL 80, 129, 
345, 5138. — Uber Molekulargewichts- 
best. I 48. — Salicylsiiure IV 283, — 
Thiophen IV 369. 

Meyer, R.: CymollV 22. — Kampfersiiure 
Lil 420, 425. F 
— yon Reiche: Eugenol im ither. Ol 
von Canella alba Il 568. — Eugenol 

IV 100. 

— u. Schmidt: Anthranilsiuremethyl- 
ester LV 353. 

— u. Zenner: Isovaleriansiure und Ange- 
licasiure im dither. Ol von Angelica 
Archangelica I 763, 830. 

— siehe Schmiedeberg, Koenigs. 

Meyerhofer siehe Harries. 

Michael: Zimtsiure IV 238. 

— u. Jeanprétre: Mandelsiurenitril IV 
347. 

Michaelis u. Flemming: Oxymethylen- 
kampfer IT 492. 


Mielck: Konstitution der Terebin- 
siure IL 230. — Oxydation von Pinen 
I 290. 


— siehe Fittig. . 

y. Miller: Asarum arifolium-Ol I 306; IL 
162; IV 106, 120, 187, 144, 193, — 
Bornylacetat 796. — Storaxdl I 309; 
IV 28, 207, 239, 316, 319, 320, 322. — 
Thymol IV 59. 

— siehe Doebner. 

Miller, A. K., siehe Armstrong. 

Millmann: Thymol IV 59. 
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Milobendski: 
TONE 

Minguin u. de Bollemont: Bornyl- 
acetat, Baldrianél I 798, 813. — Borneol- 
ester IIL 114, 115, 116, 120, — Iso- 
borneolchloral IL 79. — Kampfer III 
396, 495, 499, 503. 

— siehe Haller. 

Mitscherlich: Produkte der Destillation 
von zimtsaurem Calcium IV 226. — 
Zimtaldehyd IV 226. 

Mittmann: Baybliatterél I 355; IV 109. 

— siehe Poleck. M 

Moéslinger: Ather. Ol von Heracleum 
giganteum I 298, 385. — Ather. Ol von 
Heracleum sphondylium I 381, 389, 782, 
810, 822, 825, 826; IV 385. 

Moé8mer: Galbanumél II 167; II 263, 
265. 

Moine: Kampfersiiureallylimid III 431. 

Moitessier: Kampfer III 345, 419, 424, 
426, 429, 449. 

Mokijewsky: Pinen II 174. 

Moldenhauer: Messungen iiber Geruchs- 
stirke I 87. 

Molisch: Cumarin IV 294, 295. — Wir- 
kung ather. Ole auf die Pflanze I 243. 

—u. Zeisel: Cumarin IV 296. 

Moll van Charante: Methylzahlbest. I 
235. 

Molle: Lorbeerblitteré6l I 758, 836; II 
163; III 258, 786. 

— siehe Thoms. 

lo Monaco: Physiologische Wirkung des 
o-Aminokampfers III 389. 

Monheim: Carvenon III 649. 

— siehe Bredt. 

Monnet siehe Barbier. 

Montalbano: Kampferdioxim III 368. 

Montgolfier: Borneol I 176, 177, 293; 
III 113, 115. — Bornylacetat I 798. — 
Dimenthen III 35. — Kampfen aus 
Kampferchlorid und Na 1151.— Kampfer 
II 52; IIL 81, 83, 87, 96, 99, 101, 103, 
350, 360, 867, 382, 426, 457, 507. — 
Limonen II 3438, 391, 414. — Patschuli- 
kampfer I 554; II 542; III 233. — Ros- 
marinol I 365. 

Moore siehe Hewitt. 

— siehe Ogston. 

More: Dacryodes hexandraII165, 487, 495. 

Moreau: Drehungsvermégen des Kam- 
pfers III 355. 

Moreigne: Raphanol III 816. 

Morel: Chlorkampfer III 363, 378. 

— siehe Cazeneuve. . 

Morin: Linalool I 875, 454. — Ather. 
Ol von Likari Kanali I 292, 504. 

Moriya: Menthol III 18, 24, 82, 35, 45 
55. — Menthon I 293, 296; III 285, 
296, 315. 

Morton siehe Orndorff. 

Mottek siche Knoevenagel. 


Kampfen-Kampfersaure 
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Moureu: Bromkampfer III 368. — Ge- 
raniol I 457. 

—u. Chauvet: Anethol IV 80, 81. — 
Isosafrol IV 148. 

Mourgues: Myristicin IV 167. 

Moyecho u. Zienkowsky: Isoborneol 
Il 77, 82, 86. — Isocyklen III 112. — 
Kampfenilolsiure IL 89. — Isokampfen- 
formel II 109. 

Miigge: Anissiure LV 287. 

Miller, A.: Pichurimbohnen6l I 763, 767; 
II 163, 509; II 261. 

Miller, C.: Cubebenkampfer I 274. 

Miller, F.: Lorbeerbliatterd] Il 163; II 
786. — Sandelholzol IL 13; III 753, 809, 
821. 

— u. Goecke: Sandelholzol II 247. 

v. Miller, F.: Eucalyptusarten II 444. 

Miller, H.: Cuminaldehyd I 283. — Car- 
vacrol IV 40, 54. — Kreosot IV 101. 

Miller, K.: Sesquiterpen aus Krypto- 
gamen II 610. 

Miller, R.: Angelica Archangelica I 832. 

Miller, Th.: Loéslichkeit yon Monobrom- 
kampfer III 367. 

— siehe Auwers. 

— siehe Hesse. 

Se Ie HO mNGe Tus 

— siehe v. Soden. 

Muir u. Sugiura: Salvia officinalis IL 
10, 168, 533, 587; IT 584; IV 13. 

Mulder: Ol aus Thea chinensis 379, 402. 
— Citrapten IV 298. — Kampfer HI 
340. — MuskatnuB6l I 768; IV 165. — 
Zimtaldehyd IV 226. — Zimt6l 1V 24. 

Muraoka: Safrol IV 147. 

Murray: Bittermandelél I 848; IV 209. 

Muthmann: Kampferimin, Kristallform 
If 464. 

Mutschler: Primulakampfer IV 336. 


Naecgeli: Oxim des Kampfers I 296; II 
463, 468, 470. — Menthol III 19. — 
Borneol III 81, 124. 

Nagai: Anethol IV 81. — Atraktylol IIT 
235. — «-Homovanillinsiiure IV 104, 124. 
— Paeonol IV 281. — Vanillin IV 259. 

Nardacci siehe Balbiano. 

Naschold: Citronellol I 406. — Tetra- 
bromgeraniol I 460. — Citralsemicar- 
bazon I 667. 

Nasini u. Carrara: Pyrrol IV 375. 

— u. Bernheimer: Anissiure IV 288. 
— Styrol IV 27, 

Nastjukow: Einwirkung von Formalin 
auf Menthen III 38. 

Naudin: Anthemis nobilis I 347; II 9. 
— Angelica Archangelica I 822. — 
Pinen IL 176. 

Naumann: Thymus vulgaris I 522. — 
Absorption durch Kampferdampf III 355. 

Negri: Benzoesiiure IV 236, — Isapiol 
IV 180. 
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Nehring siehe Beckurts. 

Nencki: Indol IV 377. 

— u. Sieber: Dioxyacetophenon IV 279. 

— u. Ziegler: Physiol. Untersuchungen 
iiber Cymol IV 20. 

Nernst: Uber die Dielektrizititskonstante 
I 85. — Brechungsvermégen des Kam- 
pfers III 355. 

Nestler: Cumarin IV 296. 

Neuberg: Fenchonreaktionen III 539. 

—u. Neimann: Menthon III 322. — 
Piperonal 1V 270. — Thiosemicarbazone 
I 583. 

—u. Rauchwerger: Reaktion des Bor- 
neols mit Methylfurfurol II 120. 

Neubert: Sentéle IV 349. 

Neudorfer siehe Friedlander. 

Neugebauem Kampforonsiure III 457. 

Neumann: Isocarvoxim III 730. — Kam- 
pfer III 75, 338. — Ol aus Myristica 
fragans LV 165. — Thymol IV 41. 

— (Wallach): Caryacrol LV 47. 

_ Neville u. Piccard: Borneolester UI 
119. — Mentholester III 51. — Bornyl- 
earbimid III 485. 

Niederstadt siehe Tschirch. 

Niemann: Blatterél von Erythroxylon 
Coca I 378. =: 

Nietzki: Limonen und Carvon im Ol 
von Anethum graveolens II 318; II 705. 

Nieuwland siehe van Itallie. 

Noad: Einwirkung von HNO, auf Cymol 
IV 9, 21; Kohlenwasserstoff aus Kampfer 
I 273. 

Nordheim: Kampfen II 85. 

Normann: Isoeugenol IV 134. 

Noyes: Kampfersiiure III 421, 432. — 
Allokampfolytsiure IIL 442, 444. — 
Laurolen Il 449. 

— u. Blanchard: raz. c-Kampfolytsiure 
Ill 444, 


Oberlin u. Schlagdenhauffen: Cus- 
paria trifoliata III 259. 

- Oddo: Kampfer III 353, 362, 368, 369, 
389, 421, 485, 495, 508, 519, 570. — 
Menthoncarbonsiure III 305, 330. — 
Thymol aus Menthon IV 56. 

—u. Leonardi: Kampfersiureimid IIL 
431. 

— u. Manuelli: Kampfersiureanhydrid 
Ill 426. 

Odernheimer: Furfurol IV 369. 

Oehler siehe y. Baeyer. 

Oelker: Piperonal IV 270. 

Oeser: Ol der Beeren von Pimenta offi- 
cinalis I 769. — Allylsenfol I 857. 

— Eugenol IV 101, 109. 

Oglialoro: Cadinen I 291. — Cubebenél 
1 291; IL 162, 313, 552, 577. 

Oglobin siehe Markownikow. 

Ogston u. Moore: Pomeranzenschalenél 
iI 315. 
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Ohligmacher (Wallach): Carvontri- 
bromid III 721. 

Oliveri: Citrapten I 587. — Citronenél 
II 595. 

Oliveri-Tortorici: Thymol IV 62, 63. 

Oliviero: Baldrianél I 779, 813, 820; II 
33, 57, 168; II] 260. 

— siehe Bouchardat. 

Opitz: Sabadillsamenél I 309, 565, 832; 
IV .337. 

Oppenheim: Cineol I 298, — Einwirkung 
yon P,0, auf, Borneol Ill 111. = 
Halogenaddition an Terpene IL 20; an 
Limonen II 344, — Kampfen aus Pinen 
If 53. — Kampfer III 343. — Limonen- 
formel II 377, 429. — Menthol I 282; 
TIT 16, 17, 24, 26, 88, 47, 54, 285. — 
Menthylacetat I 795. — Phellandren- 
formel 475..— Pinen II 177, 230. — 
Terpinhydrat I 293; IL 213. — Uber- 
fiihrung der Terpene und ihrer Ab- 
kémmlinge in Cymole I 280, 290; II 
306, 371. 

— u. Pfaff: Borneol II 50. — Pinen II 
182, 205. 

— siehe Barbier. 

— siehe Lauth. 

Oppermann: Kiinstl. Kampfer II 26, 41, 
42, 48, 112, 184. — Terpentin6l II 185. 

Orlow: Pinen II 115. 

Orlowsky: Cymol IV 13. 

Orndorff: Acetyl-p-Kresol IV 36. 

— u. Morton: Anethol IV 81. 

Ossan: Methylkampfersiure LIT 424, 425. 

Ossipoff: Hopfenél I 362; IL 584, — 
Zimtsiure LV 240. 

Ostwald: Elektrische Leitfihigkeit der 
Bestandteile dither. Ole I 86 ; des Cymols 
IV 21. — Kampfersiure III 421, 495, 
507. 

Otto: Anisaldehyd IV 253. — Benz- 
aldehyd IV 215. — Pinol IL 219. — 
Vanillin IV 262. 


Paal: Salicylimid IV 246. 

Padua: Kampfer III 365. 

Page siehe Burgess: I 353. 

Pagenstecher: Salicylaldehyd in Spiraea 
Ulmaria I 275, 338; IV 242. 

Pancoast siehe Kebler. 

Panoff: Esterifizierungsgeschwindigkeit 
des Kampfens II 82; des Menthols III 
25; des Borneols III 91; des Terpineols 
TEES: 

Pantzer: Tuneraarten (Damianablitter) 
I 342. 

Paolini siehe Balbiano. 

Papasogli: Bornylbromid III 107. — 
Pinen IL 177, 187, 217. 

Papousek: Ingwerél II 439, 596. 

Parone: Gardeniadl I 523, 792, 806, 807; 
Gi SVE 3585 

Parrisius (Tiemann): Paeonol IV 280. 
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Parry: Anthranilsiuremethylester LV 356. 
— Cardamomenél IL 318; III 168. — 


Citronenél J 584. — Citralgehalt des 
Citronenéls I 638. — Eucalyptuséle I 


388; II 455; IIL %89. — Lavendelél I’ - 


791. — Pomeranzenschalenél I 393, 520, 
573; IL 815. — Sandelholzé] I 835; IL 
13; ITT 245, 247. 

Passmore: Cineol III 794. 

Passy: Petitgrainél I 453, 786. — Unter- 
suchungen iiber die Bildung yon Riech- 
stoffen in dither. Olen LV 200. 

Pasteur: Polarisation I 80. 

Paterno: Carvon III 732. 

— u. Canzoneri: Carvacrol IV 49. 

—u. Gisato: Cymol IV 20. 

—u. Spica: Tolylpropylchlorid IV 20. 

Pattersonu. Taylor: Menthol III 25, 47. 

Paul u. Cownley: Ather. Ol aus Chione 
glabra IV 276, 382. ¢ 

Paulsen: Cumarin im dther. Ol 
Orchis militaris IV 295. 

Pavesi: Amorpha fruticosa II 510. 

Payen u. Chevallier: Hopfendél II 584. 

Peachey siehe Pope. 

Peacock: Aristolochia reticulata I 835; 
TES 

Pebal: Stearinsiure I 770. 

v. Pechmann: Benzoesiure IV 236, 309. 
— Cumarinsynthese IV 296. 

Pedersen siehe Tschirch. 

Peine: Zimtaldehyd 1V 229. 

Peinemann: Sesquiterpene aus Piper 
Lowong III 257, 261. 

Péligot siehe Dumas. 

Pellacani: 2, 6-Dibromthymol IV 60. 

Pellizzari u. Rickards: Citralamido- 
phenylguanidin I 678. 

Pelouze: Kampfer I 274, 276; III 77, 
100, 112, 120, 340. — Borneol II 50, 113. 

— siehe Dumas. 

Peratoner u. Condorelli: 
thymol IV 60. 

Pereira: Terpentinol If 159, 171. 

Périgne: Vanillin IV 262. 

Perkin sen.: Magnetisch. Drehungsver- 
mégen I 84; des Menthols III 25; des 
Borneols III 102.— Salicylaldehyd I 283. 

— jun.: Anethol IV 80, 81, 86, 105. — 


yon 


6 - Chlor- 


Benzaldehyd IV 214. — Caronsiure- 
syuthese. — Oarvacrol LV 46.— Cumarin 
IV 296. — Cuminaldehyd IV 222. — 


Isokampforonsiiuresynthese I 241. — 
Kampfer III 364, 367, 378, 379, 388, 419, 
426, 438. — Magnetische Rotation des 
Kampfens II 60; des Pinens IJ 1738; des 
Limonens 11327. — A*-p-Menthadién- 
synthese II 300. — Methylbenzoat IV 
306. — Bestimmung der Methylzahl I 
235. — Salicylderivate IV 246, 334. — 
Styrol LV 27. — Synthesen bicyklischer 
Verbindungen III 72. — Synthese des 
A’-p-Menthanols III 198. +, Terpineol- 
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synthese I 257; If 19, 173, 211, 824; 
LI 165, 196. — Thymol IV 59. — Zimt- 
aldehyd IV 208, 230. 

Perkin jun. u. Bouveault: Kampfer- 
formel III 522. 

—u. Pickels: Reduktion des 
p-Menthans III 27, 38. 

— u. Thorpe: Caronsiiuresynthese II 
643. — Kampfolytsiure Il] 444, 447. 
— Kampfersiuresynthese II 456. — 
Kampforonsiuresynthese III 459. 

— giehe Colmann, Collinson, Lees. 

Perrenoud: Anethol IV 85. 

Perrier: Ather. Ol aus Chrysanthemum 
japonicum I 349, 830. — Einwirkung 
von AlCl, auf Borneol III 121. 

Personne: Cannabis indica I 336; II 579. 
— Terpineol I 274; IT 205. 

Persot sieche Boissenot. 

Persoz: Anethol LV 77. — Cymol IV 21. 
— Oxydationsprodukte aus dther. Olen 
IV 286. — Tanacetum vulgare II 351, 
579, 584. — Zimtaldehyd LV 226. 

Pescetta siehe Cazeneuve. 

Pesci: Bornylchlorid HI 105. — Phel- 
landrennitrosit I 117, 291. — Phellan- 
drium aquaticum I 433; II 435, 446, 450. 
— Pinenhydrochlorid II 52, 185. 

— u. Bettelli: Amidoterebenthen III 
203. — Einwirkung der salptrigen Siiure 
auf Pinen II 245. 

Petersen: Asarumél I 306; II 162; IV 
118, 159. 

Petit: Benzyleyanid IV 344, 

— siehe Berthelot III 387. 

Pfaff: Cineol III 780. 

— siehe Oppenheim. 

Pfaundler: Kampfen aus Kampfer II 42, 
59; III 382, 510. 

Pfeffermann siehe Tafel. 

Pfeiffer siehe Einhorn. 

Phillips: cis-, trans-Kampfolytsiiure III 
444, 

Phipson: Melilotin IV 290. 

Pickard: Hopfendl II 580. — Pappel- 
knospenol I 336. 

— u. Littlebury: Mentholester II 51. 

— siehe Neville. 

— siehe Thiele. 

Piesse: Apfelsinenschalenél I 392, 520. 
— Farbe iither. Ole 158, 282; III 265. — 
Kamillen6l I 767.— Pelargoniumél I 338. 

— siehe Wright. 

Piguet siehe Werner. 

Pilipenko: Kvristallform yon Borneol- 
estern III 119. 

Pillet siche Charabot. 

Pinette: Anethol IV 86. — p-Kresol IV 
35, 36. — Thymol IV 59, 63. 

Pinner: Kampfolensiureamid III 469. 

Piria: Benzaldehyd IV 210. — Salicin 
und Salicylsiure I 275, 277; IV 241, 
282, 325. — Zimtaldehyd IV 227. 


8-Brom- 
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Piver: Gewinnung ither. Ole nach der 
pneumatischen Methode I 9. 

Planche: Kampfer III 339. 

Plancher: Thymol IV 62. 

— siehe Mazzara. 

v. Planta u. Reichenau: Achillea mo- 
schata III 698. 

Plantamour: Perubalsamél IV 316. — 


Styracin IV 321, 326. — Zinitél 1V 226. - 


Playfair: Myristinsiure I 769. 

PleiBner siehe Beckmann. 

PleB: Samenél von Alliaria officinalis I 
843, — Pelargoniumél I 766, 831. — 
Thlaspi arvense I 855: 

Plisson: Storax I 274. 

— siehe Henry. 

Plowman: Smp. des Borneols Ur 81, 
O70 i1028, 

Poleck: Rosenél I 331, 404. 
295: IV 141, 147, 267. 

—u. Mittmann: Baybliatterél IV 118. 

— u. Staats: Asaron IV 158. — Vanillin 
IV 259. 

Polenske: Vanillin IV 259. 

Polonowska: Anisaldoxim IV 255. 

Pomeranz: Citrapten, Bergapten I 307; 
IV 302. 

Pommerehne: Nigella damascena I 310; 
IV 364. 

Pond: Isoeugenol IV 134. 

Ponzio: Athyl-n-Amylketon IV 716. — 
Kampferchinondioxim III 488. — Methyl- 
n-Nonylketon I 720. 

Pope: Kampfersiure III 424, 426. — 
Kampferoxim III 464, 465. — Thymol 
TVS 9: 

— u. Peachey: Kampfersulfonsiiure III 
409. 

— siehe Armstrong. 

— siehe Kipping. 

Popow: Regel iiber die Oxydation der 
Ketone I 283. — Zimtsiiure LV 240. 

Porta: Rosenél I 331. 

Portes: Salicylsiuremethylester IV 329. 

Portmann siehe Hell. 

Posner: Einwirkung von Merkaptanen 
auf Limonen I 121. e 

— u. Wermer: Einwirkung von Athyl- 
merkaptan auf Methylheptenon I 734. 

Posselt: Kopaivabalsamol II 566; III 
258. 

Posth siehe Bredt. 

Pott: Cymol IV 10, 54. 

— siehe Kekulé. 

Power Asarum canadense II 162; IV 
119. — Erigeron canadensis III 172. — 


— Safrol I 


Erechtitesdl IL 559. — Pfefferminzéle 
Il 319, 516. 
— u. Kleber: Bayél I 301, 355, 358, 


360, 509; IV 67, 72. — Birkenrindenél 
I 831. — Gaultheriad] I 363, 335, 402, 
436, 748. — Limonen II 332, 334, 474. 
— Menthylacetat Il 47. — Pelar- 


Semmimr, Ather. Ole. IV 
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goniumol I 818. — Pfefferminzdl I 304, 
307, 567, 158, 195, 833, 842; II 12, 
168, 447, 559; III 14, 25, 288, 791, Sil, 
820, — Rantenol I 375. — Sassafrasél 
I 337, 785; IL 163, 442, 557; III 348. 
Power u. Lees: Borneol im ither. Ol yon 
Asarum canadense III 94; Terpineol III 
168; blaue Anteile III 261; Metyl- 
eugenol IV 120. — Rautendl I 394, 
396, 716; Il 164, 316; III 787; IV 194, 
284, 329, 381. == Sassafrasdl IV 140. — 
ther. Ol aus Umbellularia californica 


I 305; IL 164; II 701, 736; IV 120, 
146. 

— u. Weimar: Laurocerasin I 298, 850; 
“LV 214. , 


Preis u. Raymann: Einwirkung yon 
Jod auf Terpentinél II 182. 

Prentice siehe v. Baeyer. 

PreuBe: Vanillin IV 263. 

Priestley: Sauerstoff I 267. 

Pritzkow siehe Duden. 

Procter: Benzaldehyd IV 213. — Cu- 
marin IV 296. — Gaultheriaél I 335, 
832; IV 282, 324, 326, 327. — Lauro- 
cerasin I 850. — Storax IV 320. 

Proust: Vorkommen yon Kampfer im 
Rosmarin6] [11 95, 342, 350. — Lavendel- 
61 I 456. — Pfefferminzdl IL 15. 

Provostaye: Cumarin IV 296. 

Pschorr u. Sumuleanu. Vanillin IV 
264. 

Pulfrich: Cineol IIL 795. — Refrakto- 
meter I 76. 

Puliti: Chlorkampfer III 363. 

Pum: Vanillin IV 262. 

Purgotti: Benzyleyanid IV 344. 


Rabak: Erigeron canadensis III 172. — 
Monarda fistulosa IV 93. — Oregon- 
balsam II 161; IIL 782. 

Rabe u. Weilinger: Kondensation yon 
Carvon mit Acetessigester III 747. 

Rabourdin: Oxydation der Terpene II 
281. — Terpinhydrat IL 204, 230. 

Radunowitsch: Pinen(Oxydation) 11217. 

Radziszewsky: Benzylcyanid LV 343, — 
Phenylathylalkohol IV 204. — Phos- 
phoreszenz I 60. 

Rahn (Wallach): Dihydrocarveol IIT 157, 
— Tribrom-1,8,9-p-Menthan III 191. 
Raikow: Additionelle Verbindungen von 
Ketonen mit Phosphorsiiure I 170, — 

Methylbenzoat IV 306. 

Rakusin: Borneol II 95. 

Raoult: Molekulargewichtsbest. I 51. 

Raper siehe Cohen. 

Rauchfuf: Porschél IL 539; ILI 229. 

Raymann u. Preis: Direkte Einwirkung 
von Jod auf Kampfer III 381. 

— siehe Preis. 

Reboul: Synthese von Sesquiterpenen II 
525. 

28 
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Recluz: Pelargoniuméle I 338, 452. 

Recoura: Benzoésiure IV 236. 

— siehe Berthelot. 

Redtenbacher: Pelargonsiure aus 
Geraniumblatterél I 393, 766. 

Reformatzky siche Markownikow. 

von Reiche siche Meyer. 

Reimer (Tiemann): Aldehydsynthese IL 
194. — Umbelliferon LV 298. — Vanillin 
IV 261. 

— siehe Haarmann. 

Reinicke: Saligenin I 283. 

— siche Beilstein. 

Reinsch: Pinen IL 182. 

Remler: Blausiure im Bittermandelél I 
848; IV 209. 

Remsen: Piperonal I 295. 

—u. Graham: Anissiure III 287. 

— siehe Fittig. 

Renard: Dipenten II 324, 332. — Pinen 
IL 174. 

van Renesse: Pastinaca sativa u. Hera- 
cleum-Arten I 298, 380, 889, 782, 783, 
809, 811. 

Renouf siehe Crossley. 

Renwick siehe Gilles. 

Reuter: Polygala Senega I 822. 

Revis: Kampfer III 374, 413, 458. 

Reychler: Borneol Ill 89, 90, 99, 100, 
106, 129. — Carvon III 732. — Ein- 
wirkung yon Sduren auf Terpene II 202, 
254, 371. — Einwirkung von Trichlor- 
essigsiiure auf Terpene I 123. — Geranyl- 
benzoat I 308. — Kampfen I 97; IL 
46, 65, 67, 76, 108. — Kampfersulfon- 
sdure IIL 409, 411. — p-Kresol I 306. — 
Menthen IL 87. — Thymohydrochinon 
IV 94. — Ylang-Ylangél I 441, 508, 
633, 785, 789; IL 558, 557; IV 35, 48, 
307, 308, 309. 

— siehe auch-Masson. 

Reyher: Bromkampfersiureanhydrid II 
427, 434, 446. — Laurolen III 449. 
Rheindorff (Wallach): Paracotorinden6l 

LISS ESL 25s MiVE 120! 

Rhodius siehe Will. 

Rhoussopoulos: Base 
heptenylamin I 742. 

Riban: Colophen IL 607, 609. — Cymol 
IV 138, 20. — Einteilung der Terpene L 
27, 83, 292. — Kampfen I 289; II 45, 
53, 59, 62, 99, 104, 114, 187. — Kampfer 
Ill 79, 81, 86, 106, 353. — Uberfiih- 
rung von Limonendibromid in Cymol 
II 382. — Tereben II 53, 172, 390, 414. 
— Ubergang von Pinenin Limonen II 321. 

Riche u. Bérard: :Cymol) DV) 10;,— 
Kampfer II 404. 

Richter: Cineol [ 297; III 781. — Cymol 
IV 13. — Einwirkung von Siiuren auf 
Basen I 266. — Uber Molekulargew. 
I 48, 208. — Salicylsiiure IV 283. — 
Thymol IV 61, 63. ' 


aus Methyl- 
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Richtmann: Menthen II 36. 

— u. Kremers: Menthennitrosochlorid 
Il 42. 

Rickards siehe Pellizzari. 

Rimatori siehe Ampola. 

Rimbach: Drehungsvermégen des Ter- 
pentinéls IL 172. — Kampfer IIT 355, 
356. 

Rimini: Apiol IV 183. — Carvon III 
641. — Fenchon III 548, 554, 563, 567. 
— Kampfer III 374, 376, 464, 465, 
483. — Menthonsemicarbazon III 321. — 
Myristicin IV 168, 170. — Nachweis 
von Acetaldehyd I 566. — Tanaceton 
Hil 641. 

— siehe Angeli. 

Ritter: Cineol I 182. 

— siehe Hell. 

Rivals: Salicylaldehyd IV 245. 

Rizza: Porschél IL 539; IIL 230. 

—u. Butlerow: Asaron IV 157, 162, 
271. — Benzaldehyd IV 226. — Zimt- 
aldehyd IV 226. 

Robbert: Thymol IV 63. 

Robbin: Pinenoxydation IH 217. 

Robiquet: Allyleyanid I 851. — Glucosid 
der Senfsamen I 854. 

— u. Vogel: Benzoésiure IV 234. — 
Bittermandel6él LV 209, 346. — Sinalbin 
TVs35 i ‘ 

Rochleder: Borneol im ither. Ol von 
Salvia offic. HI 96, 112. — Spanisch- 
Hopfené] (Origanum) I 366. — Kampfer 


Ill 342, 350. — Ledumkampfer HI 
ae — Untersuchungen iiber Salbeidl 
JHE 1), 


— u. Schwarz: Cassiadl [IV 228, 273. 

Rochussen: Caryenon III 649. 

— siehe Bredt. 

Rodatz siehe Stohmann. 

Roderburg: Carvacrol IV 40, 47. — 
Oxyeymol III 405. 

Rodié: Patschulidl Il 542. 

Roeder siehe Harries. 

Roeser: Quantitative Best. des Schwefels 
im Senf6l I 856. 


Roewer (Semmler):  Citronellaldoxim 
I 159, 608. — Oxaminomenthen II 
301. 


Rojahn: Pinokampfon HI 132. 

— siehe y. Soden. 

van Romburgh siehe das Vorkommen 
der einzelnen Bestandteile. 

Romien: Rotierende Bewegung des Kam- 
pfers III 339. 

Rommier: Kresol I 180. — Uber- 
fiihrung des Kampfers in Phenole HI 
405. 

Ronus siehe Rupe. 

Borer Pyrogalloldimethylither IV 

56. 

Rosenberg: Sandelholzél IIL 245. 

von Rosenberg siehe Bredt. 
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Roser: Kampfansiure III 434. — Kampfo- 
earbonsiure ‘IIL 495. — Terebinsiiure 
e230: 

Roshanowitsch: Limonen IL 309. 

— siehe Godlewski. 

Rosin: Menthan III 27. 

Rossel: Anissiure IV 288. 

— siehe Varenne. = 

Rossi siehe Lieben. aie a: 

Rouelle: Aceton I 712. — Hinwirkung 
von Sduren auf iither. Ole I 266. 

Roure-Bertrand fils: Citrus Limonum 
I 644. — Ocimum canum III 350. 

Rousset: Cedren Il 534. —Cedrol 111226. 


de la Royére: Dibromkampfen II 62. —- 


Tribromkampfer IIT 377. 

vy. Rudzinsky: Bromkampfersiureanhy- 
drid III 437. 

de la Rue: Cuminaldehyd I 283. 

— u. Miller: Cuminalkohol IV 223. 

Riigheimer: Zimtaldehyd IV 230, 320. 

Riihle: Vanillin IV 260. 

Rump: Petersilienapiol LV 173. 

— siehe Jannasch. 

Rumpf siehe v. Braun. 

Runge: Pyrrol IV 3875. 

Ruoff: Pinen II 176. 

Ruotte sieche Grimaux. 

Rupe: « Aminokampfer III 389. — Cincol 
1183. — Menthylester ungesittigter ali- 
phatischer und cyklischer Siuren IIT 53. 

—u. Dorschky: Carvon HI 743. 

—u. Frisell: Cinnamylidenkampfer IIL 
502, 

— u. Lotz: Cinensiure III 802. — Citro- 
nellal I 590. 

— u. Maull: Bromkampfersiureanhydrid 
Ill 427. — Kampfansiure III 434, 

— u. Majewski: Osmophore Gruppen 
T 250. 

— u. Ronus: Cineol III 799. 

—u. Schlochoff: Carvon III 731. — 
Cinensdure IL 801. — Citronellyliden- 
aceton I 617, 677. — p-Menthan-diol(2, 8) 
II 65, 155. — Methylheptenon I 739. — 
Pulegon UI 689. 

— siehe Manasse. 


Sabatier u. Mailhe: Methyleyklohexa- 
non III 681. 

— u. Senderens: Reduktion wmittels 
Nickel und Wasserstoff 195; IL 70, 175, 
329, 419, 496; III 23, 27; IV 47. 

Sadtler: Aldehydbest. I 639; IV 229. 
Ketonbestimmung III 709; [IV 229. 

Saladin: Kamillenél I 346. 

Salkowski: Senfél I 309; IV 348, 351. — 
Salicylaldehyd IV 246. 

Samel siche Knoevenagel. 

Samuel siehe Manasse. 

Sand u. Singer: Methylheptenon I 744. 
— Quecksilberverbdg. des Terpincols 
III 186. 
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Sani: Allylsenfél I 855. 

Santos e Silva: Kampfer III 368, 369, 
495. 

Saran: Isoborneol IL 75. 

Satie siehe Jeancard I 855. 

Sauer: Limonen (Oxydation) I 352. 

Saussure: Athylalkohol I 386. — Ane- 


thol I 566; LV 76. — Citronenél I 
454. — Kampfer IIL 339, 356. — 
Rosenél I 331. — Rosmarinél I 365; 


IIT 350. — Spikol III 349. — Terpen- 
tindl IL 185. 

— u. Hermann: Citronenél II 303. 

Saytzeff: Anissiure IV 78, 255, 287. 

Scacchi: Cumarin IV 296. 

Scala: Quantit&tive Best. der Ameisen- 
siure I 756. 

Secammel: Cineol III 794, 802. — Ein- 
wirkung von Phosphorsiure auf Cineol 
I 184. 

Scarlata siehe Denaro. 

Schaap: Trennung von Salicylsiure und 
Benzoésiure LV 247, 285. 

Schaepl: Muskatnu86l IL 162. 

Schaer: Pinen (Oxydation) IL 217. — 
Zimtblatter6l, Eugenol I 516. 

— u. WySss: Cubebenkampfer III 228. 

Schalfejeff: Pelargonsiureamid I 720. 

Schaller: Elektr. Leitvermégen der Anis- 
siure u. Zimtsiure LV 240, 287. 

Schander siehe Freund. 

Scharling: Styracin IV 322. 

Seharpenack: Dihydrocarvon III 629. 

Schaub: Blausiure [ 849; IV 213. 

Schaum: Kristallform des Menthols III 25. 

Schauwecker siehe Harries. 

Scheele: Amylalkohol I 388. — Benzoé- 
siure IV 234. — Blausiiure I 848. — 
Sauerstoff I 267. 

Scheibler: Vanillin IV 259. 

Schering: Kampfenpatent II 38. — 
Vanillin IV 262. 

Scheuch: Nelkenél IV 101, 125, 284. 

Schibler: Copalharz IL 170. 

Schiff: Anethol LV 81, 86. — Anissiiure lV 
255, 288. — Carven II 327. — Cymol IV 
20. — Furfurol IV 369, 371. — Kampfer 
III 343, 363, 368, 369, 387, 389, 399, 510, 
516. — Methylalkohol I 882. — Methyl- 
Ather des p-Kresols [IV 36. — Methyl- 
benzoat IV 806. — Safrol I 295; IV 
141, — Salicylaldehyd IV 246. — Styrol 
IV 27. — Terpentiné] IL 172, 218, 230. 
— Thymol IV 59, 61. 

—u.Puliti: Halogennitrokampfer II 384. 

Schill: Wirkung des Thymols auf In- 
sekten LV 59. 

Schimmel u. Co., vgl. oben S. 407. 

Schimoyama: Buccoblatterél IIL 766. — 
Cymol im father. Ol von Mosula japo- 
nica IV 19, 56. — Zimtél I 517; IL 
509; IV 229. 

— u. Itirano: Atraktylol III 235. 
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Schindelmeiser: Cineol im iither. Ol von 
Alpinia officinarum II 784. — Einwir- 
kung von Oxalsdure auf Pinen IT 254; 
IU 353. — Galgantél IT 161, 538, 556. — 
Sibirisches Tannennadelol If 55, 160. 

— sieche Kondakow. 

Schlagdenhauffen: Zimtsiure IV 239. 

— siehe Oberlin. 

Schlebusch: Kampfer III 80, 344. — 
Thioderivat des Kampfers III 401. 

Schleicher siehe Auwers. 

’ Schlicht: Senfél, quantitat. Best. I 855. 

Schliebs siehe Beckmann. 

Schlochoff siehe Rupe. 

Schlun u. Kraut: Anethol IV 81, 85. 

Schlund: Kampfer UI 357. 

Schmidl: Cajeputél IL 306, 308, 387, 
608; III 708, 786. — Kinwirkung von 
Jodwasserstoffsiure auf Cineol Il 346. 

Schmidt, C.: Asaron IV 157. 

Schmidt, E.: Citrapten IV 300. — Cu- 
bebenol IL 551, 577; III 228, 261. — 
Sinigrin I 857. — Vanillin IV 259. 

Schmidt, Fr.: Angelica refracta III 263. 

Schmidt, J.: Anetholnitrit LV 88. 

Schmidt, R.: Pulegon H11676.— Pulegon, 
kiinstl. Darstellung aus Citronellal III 661. 

— siehe Tiemann. | ‘ 

—u. Weilinger: Ather. Ol der Rinde 
yon Ocotea usambarensis III 169. 

Schmidt, W.: Kvistallform des Kampfers 
III 356. 

Schmiedeberg siehe Auwers, 

Schnedermann u. Winkler: Berg- 
petersilienél IL 511. — Kalmuswurzelél 
ple 30: 

Schneegans u. Gerock: Spiraea UI- 
maria IV 260, 268, 285, 324, 328. 

Schneider: Damascenin I 310; IV 364. 

von Schneider, B.: Benzaldehyd IV 
214, — Benzyleyanid IV 344. — Sali- 
cylsiiure LV 334. — Zimtaldehyd IV 229. 

Schneider, F. C.: Terebinsiure II 230. 

Schnell siehe Auwers. 

Schrader: Blauséiure im Kirschlorbeerél 
I 849; IV 211. 

—u. Vauquelin: Blausiure in bitteren 
Mandeln I 270. 

Schrader, H.: Dihydrocarveol UI 156. 
— Dibydrocarvon III 629, 631, 636. 

Schreder: Terephtalsiure IV 230. 

Schreiner: Charakterisierung und Klassi- 
fikation der Sesquiterpene IL 521, 537, 
554, 556, 557, 580, 587. — Monographie 
der Sesquiterpene I 503. — Phellandren 
II 436, 463, 477. — Salicylsiure IV 433. 

— siche Kremers. 

Schédler: Hinteilung der Terpene IJ 513. 

Schoer: Zimtblatterél IV 107. 

Scholl: Kampfernitrimine III 479. 

Schénbein: Oxydation mittels Sauerstoff 
der Luft I 281. — Verhalten des Pinens 
gegen Sauerstoff IL 216. ' 
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Schéne: Uber Ozon und Wasserstoff- 
superoxyd If 218. 

Schénfelder: Cineol II 780. 

Schénrock: Cymol IV 20. 

Schorlemmer: n-Heptan I 324. 

Schétensack: Mandelsiurenitril IV 436. 

Schroeder: Bromkampfer LI 367. 

— siehe Brihl. 

Schroéter: Monarda punctata II 318; 
IOY fe 

Schrétter: Bornylacetat III 115. — Re- 
aktionsprodukte beim LErhitzen von 
Kampfer und Zinkstaub I 180. — Oxy- 
kampfer III 399, 404. — Veratrum- 
siure IV 336. 

Schryver: Kampferformel LI 523. — 
Quantitat. Best. von Phenolen mittels 
Natiiumamid I 234. — Nitrokampfol- 
akton III 448, 446. — Terpenylsdure I 
232, — Thymol IV 63. 

Schtschukarew: Entstehung von C,)Hy9 
durch Einwirkung von HJ auf Terpin- 
hydrat I 37. 


‘Sehulenberg (Wallach): Dibenzyliden- 


menthon II 44. 

Schultz: Pinen II 174. 

Schulze: Kampfer IIL 490. 

Schumann u. Kremers: Cymol IV 18. 

Schwanert: Carvenon III 649. — Einwir- 
kung von Salpetersiure auf dither. Ole 
UII 17, 118. — Kampfer I 284; IIL 344, 
406, 420, 457. — Pyrrol IV 375. 

Schwarz siche Rochleder. 

Schweigger: Anisél 1 566.— Methylalko- 
hol I 382. 

Schweizer: Carvacrol I 277. — Carvon 
Ill 704, 731. — Kampfer IIT 341, 409. 
— Kiimmeldl IL 304, 318, 326, 330, 385; 
IV 38. — Thuja occidentalis II 10; 
III 540, 579, 583, 589. 

Seurti siehe Angeli. 

Seebeck: Terpentinél I 303. 

Seeler: Citrylidenacetessigester I 676. 

Seher-Thoss: Kampfer HI 356. 

Seligmann: Kampfer, physiol. Wirkung 
IIL 358. 

Sell siehe Blanchet. 

Semiesrewsky: Apobornylen IL 93. 

Semmler, vgl. oben 8. 407. 

Senderens siehe Sabatier. 

Senft: Dipterix odorata IV 294. 

Senninger: Salicylimid IV 246. 

Seyler: Salbeiél IL 10. 

Shenstone siehe Tilden. 

Shirasawa siehe Tschirch. 

Sieber siehe Nencki. 

Siebert siehe Vorlinder. 

Siedler: Sandelholzél II 249. 

Sieker u. Kremers: Menthon III 86, 42. 

Sieveking: Cymol IV 10, 20. 

Sigel: Arnikawurzelél I 757, 771, 816; 
IV 37, 94. — Isobuttersaures m-Methyl- 
phenol1 298, —Thymohydrochinon 1306. 
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Silber siehe Ciamician. 

Silberrad: Hexanitrodiphenylurethan des 
Linalools I 540. 

Simmons siehe Hudson-Cox. 

Simon: Benzylalkohol IV 203. — Cicuta 
virosa II 167. — Léffelkrautél I 853. — 
Styrol 1 274; IV 24, 321, 322. — Zimt- 
alkohol, -aldehyd, -siure IV 208, 226, 237. 

Singer siehe Sand, es 

Sintenes: Benzylalkohol IV 202. 

Sjollema: Crotonylsenfél I 857. 

Skworzow siehe Kondakow. 

Slawik: Phenylessigsiurebenzylester LV 
312. 

Slawinsky: Umsetzung von Menthyl- 
chlorid mit KOH HI 30, 36. ~~ 

— siehe Wagner. 

Slokum: Ziyatsiiure IV 238. 

Smith: Uber Aciditaét der sauren Salze 
der Kampfer- und Kampforonsiure II 
421, 458. — Citral im fther. Ol von 
Eucalyptus patentinervis 1646, — Cumin- 
aldehyd IV 220. — Eucalyptuséle II 
530; IIL 288, 821. — Salicylsiure IV 
285, 

— siehe Baker u. Henderson. 

Smythe (Wallach): Pinokampfon II 132. 

Snow: Jodaddition I 98. 

Sobrero: Eugenolsynthese IV 105. — 
Pinol II 219. 

von Soden: Amyrol III 252. — Jasmin- 
bliitend| IV 358, 379. — Myrtendl IV 
385. — Orangenbliitend! IV 356. — 
Sandelholzél II 278. 

— u. Elze: Birkenknospenél I 336, 805; 
Ill 253. — Myrtus communis II 165. 
— u. Henle: Rautendl I 394, 716, 837. 
— u. Miiller: Sandelholzél I 307; 11 582; 

TISSO9- shy: 193: 

— u. Rojahn: Amyrol III 253. — Benzyl- 
alkohol IV 203. — Calmusél I 835; III 
807. — Cananga odorata 1V 198. — 
Cedren II 534. — Citronenél I 571, 572, 
173. — Ingwerél I 565; IL 439, 597; 
III 784. — Naphtalin IV 28. — Patschuli- 
61 ID 541, 559; III 253. — Rosenol I 
451; 1V 204.— ostind. Sandelholzé11378; 
II 13, 587. — westind. Sandelholzél 1378; 
TI 558, 558; LV 384. 

— u. Treff: Eugenol [IV 100. — Farnesol 
I 303. — Nerol I 497, 788. — Rosendél 
I 557, 788. 

—u. Zeitschel: Nerol I 497. — Petit- 
graino] I 786. 

Soldainiu. Berté: Citral- bzw. Aldehyd- 
bestimmung I 638. 

Sommer: Vanillin IV 262. 

Sommerfeld: Dihydrocaryon III 631. 

Soubeiran: Bergapten IV 301. — Co- 
paivaél II 565; IIL 258. — Cubebendl 
II 518, 551. — Einteilung der Terpene 
II 185, 337, 513. — Kampfen II 42, 
AT, 62, 112, 303, 385. — Pfefferé] IL 313. 
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Soubeiran siehe Capitaine. 

Speransky: Menthon III 301, 683. 

Spica: Buccoblitterél IIL 765. — Car- 
vacrol IV 43. — Isokampfer III 480. — 


Salicylsiure IV 285. — Schinus molle 
Il 165. — Schlangenwurzelél I 835; 
III 94. 


—— siehe Paterno. 

Spiegel: Mandelsdurenitril IV 346. 

Spiro siehe Frinkel. 

Spitzer: Bornylen II 194. — Kampfen 
IT 51, 62, 68, 71, 93. — Kampfer III 
382, 510. 

Spivey siehe Wood u. Easterfield. 

Spizzichino: Cineol IIT 803. 

Spring: Terpentinél IL 172. 

Sprinz: Helenin III 814. 

Spurge: Eugenolbestimmung IV 110, 123. 

Staats siehe Poleck. 

Staedler u. Wichter: Thianisoinsdure 
IV 78. 

Staihler siehe Harries. 

Stahl: Aceton I 276, 712. 

Stebbins: Thymol IV 61. 

Steindorff (Wallach): 
menthon III 44. 
kampfer IIT 491. 

Steinkauler: Sequoja gigantea I 292. 

— siehe Lunge. 

Stenhouse: Ajowanol II 511; IV 9, 17, 
57. — Andropogon Schoenanthus I 292, 
375, 384, 439. — Boswellia Carteri IT 
165, 317, 443. — Furfurol IV 368. — 
Pfefferd! I 645; IL 164. — Lorbeer- 
terpentinhydrat IL 204. — Thymiané6l 
IV 52. — Zimtbliatterdl I 616; [V 107, 
146, 235. 

— u. Groves: Conimaharz II 577. 

Stephan, A.:Santalolformaldehyd III 249. 

Stephan, K.: Apfelsinenschalendl I 392, 
573. — Citronellylformiat 1 420.— Einwir- 
kung von Ameisensiure auf Geraniol IL 
416. — Linalooldarstellung I 513, 514. 
— Mpristicol III 211. — Nonylalkohol 
I 303, 392. — Phtalsiureanhydridver- 
fahren zur Reindarstellung von Alkoholen 
I 144. — Pomeranzenschalenél I 304, 
375, 573, 824; III 822. — Rosendl IV 
204. — Terpineol III 172, 180, 183, 
186. — Terpinylacetat I 806. — Um- 
wandlung von Linalool und Geraniol in 
Terpineol II 211, 416. 

—u. Helle: Terpineol II 209, 349; III 
178, 180. — Terpineol Smp. 32° III 191. 

— siehe Gildemeister. 

— siehe Walbaum. 

Stickel: Cineol III 780. 

Stiehl: Lemongrasdl I 447, 581, 635, 674. 

Stierlin: Rosendlstearopten I 333, 

Stillmann: Umbellularia californica IL 
164, 509; III 701. 

Stirm siehe Harries. 

Stockdale siehe Marsh. 


Dibenzyliden- 
— Oxymethylen- 
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Stockmann: Zimtsiure IV 237. 

Stoddart: Safrané] IT 508. | 

Stohmann: Hopfenél I 362. — Uber Mole- 
kularverbrennungswirme siehe die ein- 
zelnen Molekiile. 

—u. Kleber: Verbrennungswirme der 
Kampfersiure III 421. 

Stokes siehe Tilden. 

Stokkeby: Vanillin IV 258. 

Stolze: Perubalsamol IV 318. 

Strache siche Benedikt. 

Straus: Copaivabalsam II 556; IIT 258. 

Strebel: Citrylidencyanessigsiure I 678, 
693. 

Strecker: Benzylalkohol IV 196. — 
Caryophyllen I 273. — Rautenél I 2838. 
— Styracin IV 321. — Zimt6l IV 226. 

Stroup: Cicuta maculata IT 511. 

Strunk: Andropogon citratus (Citronellal) 
IL Bxshil. 

Stschukareff: Pinen II 178. 

Stiircke siehe Hell. 

Sugiura: Borneol III 96. — Salvia offi- 
einalis IL 10; III 350. 

— siehe Muir. 

Suida: Curcumaél IT 439. 
III 267. 

Sundvik: Ledumkampfer III 230. 

’ Susrutas: Destillation ather. Ole I 246. 

Sustschinsky: Kristallform yon Terpin 
IT 211. 

Svanberg u. Ekman: Terebinsiure II 
230. 

Swape: Eugenol IV 115. 

Swarts: Bromkampfer III 367, 373, — 
Kampferbromid III 366. 

Swinton siche Umney. 

Széki: Asaron IV 161. 


— Turmerol 


Wauber: Kampforonsdure III 457, 461. 

Tafel u. Bublitz: Kampfidone II 491. 

— u. Eckstein: Kampfersiureimid UI 
430. 

—u.Pfeffermann: Kampferoxim III 464, 
483. 

Tahara: o-Oxyacetophenon IV 276. — 
Paeonol IV 279. 

Tammann: Apiol IV 179. 

Tanret: Einwirkung von H,S0, auf Terpin 
II 207, 244. — Piceinspaltung IV 278. 

Tapia: Nectandra Caparrapi II 565; II 
258, 811. 

Tardy: Boldoblitterdl I 808; II 163, 
314, 509, 550; IL 168; IV 107, 219. — 
Borneol Ii 75. — Einwirkung von Sali- 
cylsiure auf Terpentinél III 99, 120, — 
Fencheldl Il 167, 446, 578; III 539, 
570; IV 18, 78, 83, 385. — Pinen IL 
202. — Sternanisd] I 827; IL 442, 591; 
TM 168, 785; IV 72, 83, 106, 146, 
253. 

— siehe Bouchardat. 

Tarugi: Nitrokampfer III 387. 
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Tassinari: Clyklogeranial I 694. 

Tauss siehe Cohen. 

Tawerne: Methylbenzoat IV 306. 

Taylor: Methylalkohol I 382. 

— siehe Patterson. 

Terrasse: Anethol IV 82. 

Teschemacher; Cubebenkampfer I 274; 
Til 228. 

Testoni siehe Bignani. 

Tétry: Kondensation von Citral und Jod- 
essigester I 677. — Poleidl IT 319; Ii 
288. — Pulegon III 662, 692. 

Thénard: Citronenédl I 272; IL 303. — 
Limonendichlorhydrat IL 26, 340. — 
Pinen IT 185. 

Theulier: Cayenne-Linaloeél I 516. — 
Linaloeédl IL 509. — Orangenbliitendl 
I 340; I 47, 316; IV 356. — Verbenadl 
I 344, 456, 647; IT 591. 

Thiel: Isokampforonsiure II 240. — 
Kampfolensiure II 472, 477. 

— siehe Buchner. 

Thiele: Semicarbazid als Reagens I 174. 

—u. Piccard: Hydrozimthydroxamsiure 
IV 345. 

— siehe Vanino. 

Thomé: Spaltung des razem. sek. Butyl- 
senféls [ 853. 

Thomlinson: Kampfer III 356. 

Thoms: Apiolkonstitution I 307. — Be- 
zichungen des Safrols, Eugenols und 
Asarons zueinander IV 116, 1385. — 
Cascarillrindenél] If 317; IIL 259. — 
Maticokampfer II 586; ILI 241, 785. — 
Monodora Mpyristica IL 318; IIL 212; 
IV 193. — MuskatnuBél I 306. — Myr- 
oxylon Pereirae HII 820; IV 308, 317, 
318. — Petersiliensamenél IL 167; IV 
167, 194. — Rautendl I 304, 575; IV 
284. — Studien iiber die Phenolather 
IV 161. 

— u. Beckstrém: Kalmuswurzelél IT 
531; IIL 807; IV 106, 160, 271. 

— u. Biltz: Phenylpropylalkohol IV 207. 
— Zimtalkohol IV 208. 

— u. Fendler: Cascarillrindenél I 769; 
II 817, 510, 581; IV 109. 

— u.Herzog: Asaron IV 161. 

— u. Mannich: Isomerer Nonylalkohol 
im ather, Ol von Ruta graveolens I 
394, 395. — Rautendl I 716, 762. 

—u, Molle: Cineol I 181; Tih so2me= 
Galbanumél IL 167. — Lorbeerblitterél 
IV 72. 

Thorpe: n-Heptan I 123, 289. — Styrolyl- 
acetat I 807. 

— siehe Perkin. 

Tichomirow: Spektroskopische Erschei- 
nungen I 61. 

Tiemann, vel. oben §. 407. 

Tiffeneau siehe Béhal. 

— siehe Fourneau. 

= isiehe V erléy. 
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Tilden: Benzaldehyd IV 211. — Benzyl- 
alkohol IV 196, 199. — Bornylacetat 
II 484. — Carvon I 297. — Citropten 
und Bergapten I 307; LV 299. — Cymol 
IV 13, 16. — KEinteilung der Terpene 
I 27, 292; 301; IL 518. — Einwirkung 
der freien Halogene auf Terpene IT 20. 
— Kampfer II 44. — Limonen I 297; 


II 324, 352, 378. — Linrénennitroso- ~ 
chlorid IL 24, 354, 887. — Nitroso- 
chloride I 117, 288. — Pinen I 174, 


206, 249. — Salvia officinalis II 10. — 
Sylvestren IL 497. — Terpineol I 801. 
— Terpentindle IL 159. 

— siche Armstrong. 

— u. Burrows: Gewinnung von Térpinen 
aus Limonenmonochlorhydrat IL 325, 
339. — Pjpennitrosoeyanid IT 252. — 
Terpinen IL 417. 

— u. Forster: Anctholnitrosochlorid LV 
90. — Einwirkung von H,SO, auf Iso- 
safrol IV 150. — Pinen I 123. — Pinen- 
pikrat II 253. 

— u. Leach: Limonennitrosocyanid IL 
370. 

—u. Shenstone: Dibromearvoxim III 
740. — Nitrosochloride I 246, 248, 306. 

—u. Stokes: EKinwirkung von Magnesium- 
jodmethylat auf Pinennitrosochlorid II 
247. 

— u. Williamson: Limonen II 3827, 
341, 395. 

Tingle: Kampfer III 511. — Methyl- 
salicylat IV 339. 

Tingry: Terpinhydrat IL 204. 

Toéhl: Cymol IV 15. 

T61: Benzaldehyd IV 210. — Styracin 
IV 322. 

Tonnies: Anethol IV 87, 278. 

Tollens u. Fittig: Kampfer HI 343, 
420, 421. — Salicylaldehyd IV 246. — 
Toluolsynthese IV 78. 

Tolotschko: Menthol III 27, 29, 35, 41. 
— p-Menthadiol-3, 4 III 65. 

Tornani siehe Bruni. 

Torrey: Sequoja gigantea IT 160. 

Tournefort: Einwirkung von H,SO, auf 
Terpene I 266. — Safrol IV 139. 

Tranton sieche Kohn. 

Trapp: Eugenol IV 10, 17. — Cumin- 
aldehyd LV 219, 221. — Ledumkampfer 
IV 230. 

Traub: Vanillin IV 262. 

Traube: Isoborneol IL 76. — Kampfer 
Ill 356. — Kristallform des Bornyl- 
acetats III 115; des Maticokampfers 
Ul 240. 

Trautwein: Cumarin IV 291, 

Treff siehe v. Soden. 

— siehe Duden. 

Tresh: Ingwerél II 592. — p-Cumar- 
siure [V 297. 

Treub: Benzaldehyd IV 212. 
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Tribe siehe Gladstone. 

Trillat: Vanillin IV 262. 

Troegeru.Bentin: d-Pinen im deutschen 
Kiefernnadelél II 160. 

—u. Feldmann: Kadedél II 555. 

— siehe Bekurts. 

Trommsdorff: Baldrianwurzelél I 763. 
— Cascarillrindenél I 769; II 317, 581; 
II 259. — Cineol UI 778. — Eugenol 
IV 108. — Kampfer III 349. — Ko- 
rianderé] I 503. — Terpentinéle IT 204. 

— siehe Bernhardi. 

Tschirch: Amyrine IL 609. — Cumarin 
IV 295. — HarzfluB IT 154. —Myroxylon 
peruifernm IV 317, 318. — Vanillin 
-LV 259. i 

—u. Balzer: Sandarakharzél II 544. 

—u. Hildebrandt: Xanthorrhoeaharz 
IV 249, 339. 

—u. Koch: Manila Copalél IIL 822. 

— u. Niederstadt: Manila Copalél UI 
822. 

—u. Pedersen: Kap-Aloe IV 339. 

— u. Shirasawa: Bildung des Kampfers 
im Kampferbaum III 352. 

Tschugaeff: Borneol I 798, 813; ILI 
102, 111, 114, 118. — Bornylen II 194. 
— Dihydrocarveol IIT 154. — Kinwir- 
kung von Schwefelkohlenstoff auf Alko- 
holate I 141, 257. — Kampfen II 51, 
82. — Menthen III 36, 39, 48. — 
Menthylacetat I 795; ILI 47. — Menthyl- 
amin IIT 317. — Methylkampfenilon II 
93.— Nachweis von Alkoholen, Phenolen 
usw. durch Reaktion auf magnesium- 
organischen Verbindungen IV 33. — 
Sabinen I 39; II 285. — Tanacetyl- 
alkohol III 134, 137. — Terpen aus Di- 
hydrocarvylxanthogensiureester JI 300, 
323, 

— u. Esche: Kiinstliche Darstellung des 
Pinens aus Pinokampfeol IL 170. — 
Limonen II 309. 

Tubandt: Inversionsgeschwindigkcit des 
Menthons III 294. 

T-ucholka: Bisabolmyrrhenél IT 593. 

Tuchschmid: Kampfer III 357. 

Tutin u. Kipping: Menthon, optische 
Isomerie III 294, 309, 320. 

Tuttle: Caryophyllen IT 573. — Guajen 
II 579. — Patschulialkohol II 542. 





Welsmann siehe Kraut. 

Ueno: Atraktylol III 235. 

Umbgrove: Methylheptenylamin I 741. 

Umney: Benzaldehyd LV 211. — Bucco- 
blatter6]1 IIL 765. — Copaivaél IT 566; 
JIL 258. — Cubebenél If 313; IIT 228, 
261. — Eugenol IV 110. — Kirsch- 
lorbeerél I 849. — Pinus silvestris I 
796. — Rautendl I 720. — Terpentin- 
dle IL 159, 310, 487. — Verbenaél I 
647. 
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Umney u. Bennet: Nerolié] 1340; I1 164, 
316. — Sabinol im dther. Ol von Juni- 
perus phoenicea III 204. — Sadebaumél 
1 Stic 

— u. Swinton: Citronendl I 454, 518, 
587, 786, 791. 

Unger: Semioxamazid als Reagens auf 
Aldehyde und Ketone I 175, 669. 

— siehe Kerp. 

Urban: Razem. vonsek. Butylscnfél I 854. 

—u. Kremers: Nitrosopinen II 249, — 
Menthen III 36, 42, 290. — Menthon 
III 296, 306. 

Utz: Terpentinol IL 159. 


Walente: Hanfél I 336; IL 579. 
Valentini: Myristica fragrans IV 165. 
Valerius Cordus: Anisél I 566. 
Valeur: Thymol IV 62, 63. 

La Valle: Kampferhydroximsiureanhy- 
drid [lf 388. 

Vanino u. Thiele: Kampforylsuperoxyd 
UI 427. 

de Varda: Photoanethol IV 85. 

Varrene, Roussel u.Godefroy: Physiol. 
Wirkung des Anethols IV 81, 83, 90. 

Varrentrapp: Carvon III 704, 709, 723. 
— Einwirkung von Schwefel wasserstott 
auf Ketone I 154, 277. 

Vauquelin siehe Fourcroy. 

— siehe Schrader. 

Vée: Vanillin IV 257. 

Velardi: Citronellalhydroxamsiure I 620. 
— Citrylhydroxamsiure I 679. 

Velden: Salicylsiure IV 285. 

Vénable: Heptan I 324. 

Verley: Anisaldehyd IV 253. — Jasmin- 
bliitend] I 521, 806. — Methylheptenon 
aus Citral I 729. — Pinakon des Citrals 
I 651. — Vanillin IV 262. 

— u. Bélsing: Quantitative Esterbildung 
I 473; IV 110. 

—u. Tiffeneau: Synthese des Methyl- 
chayicols IV 71. — Tuberosenbliitend] 
JW Wee 

Verrier siehe Genvresse. 

Verschaffelt u. Borzi: Indol IV 877, 
379. 

Vesterberg: Triterpene II 609. 

Vieille siche Berthelot. 

Vielhaber: Volumetrische Bestimmungs- 
methode der Blausiure I 849. 

Blaise de Vigniére: Benzoésiure IV 
234, 

Vignolo: Hanfol I 336; II 579. 

Villanovanus: Athylalkohol I 385, — 
Rosmariné] I 3864; III 350. — Ter- 
pentin II 157. 

Villiger siche vy. Baeyer. 

Virey: Borneol I 274; II 39. — Kampfer 
IO 78. O55, 

Vischner siehe Bamberger. 

Vittenet: Chlorkampfer III 364. 
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Vittorio-Pavesi: Amorphen II 548, 557. 
Voeleckel: Aceton I 712. — Apfelsinen- 
schalenél I 392. — Carvacrol IV 38. — 
Carvon III 704, 732. — Cascarillrinden- 
61 I 762; IL 317, 5381. — Croton Eluteria 
IIL 259. — Kiimmeldl I 24, 277; IL 318. 
— Mandelsiurenitril IV 346. — Pome- 
ranzenschalen6l I 520; IL 315. — Wurm- 
samenol IL 305, 385; IIL 778, 791, 798. 

Vogel: Cumarin IV 291. 

Voget: Blausiure I 848. — Cumarin I 
277. — Iriswurzelé] I 769. — Terpin- 
hydrat IT 204; III 64. 

Vohl: Rainfarnél IIT 579. 

Voiry: Eucalyptusol I 814. — Kajeputél 
I 304, 308, 568; IIL 171; IV 213. — 
Niaoulidl I 821; IL 166; III 171, 787. — 
Spikél III 790. 

— siehe Bouchardat. 

Volhard: Dikarbonsiuren I 186. 

Vollrath: Senfél I 855; IV 349. 

Volta: Kampfer III 339. 

Vorlander: Einwirkung der Halogen- 
wasserstoffsiuren auf Anethol, Isosafroi 
usw. IV 180. — Inversionsgeschwindig- 
keit des 1-Menthons III 294. 

— u. Gartner: Pulegon III 691. 

— u. K6éthner: Pulegon III 692. 

—u. May: Pulegon III 692. 

— u. Siebert: Asaron IV 162. 

Vortmann siehe Messinger. 

Voswinkel: Salicylaldehyd IV 246. 

de Vrij: Salicylsiuremethylester IV 329, 
331. 

Vuillemin: Senfélbest. I 856. 


Wackenroder: Zimtaldehyd IV 226. 

Wichter siehe Staedler. 

Wagner: Hopfendl I 362; If 584, — 
Methyl-n-nonylketon I 719. 

Wagner, E.: Balbianosche Sdure III 
461, 

Wagner, G.: Borneol III 89, 92, 125. — 
Bornylacetat I 798. — Bornylen I 40. — 
Carvenon III 649, 656. — Carvon I I 
640, 647, [751. — Dipenten II 381. — 
Kampfen II 60, 108; III 199. — Kampfe- 
nilolsdure II 81, 89. — Kampfer ITI 521. 
— Limonen IT 350, 889. — Menthan III 
10. — Menthol III 35, 41, 65, 68. — 
Nopinen IT 149. — Pinen II 27, 150, 
176, 210. — Pinenglykol III 199. — 
Safrol IV 148, 148. — Tanaccton III 
581, 613. — Terpineol II 210. 

—u. Brickner: Borncol III 90, 106, 108, 
111..— Kampfen II 46, 68, 76, 78, 97. 
— Uberfithrung yon Kampfen in Li- 
monen II 298, 821, 404. — Pinen II 
187, 192. 

—u. Ertschikowsky: Borneol III 99. — 
Nopinen II 277. — Pinonsiiure IL 324. 
— Tanaceton IIT 144. 

— u. Ginzberg: Sobrerol III 68. 
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piaenet u. Majewsky: Kampfenglykol 
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— u. Slawinsky: $-Kampfolensiure III 
473. — Pinol II 220, 275. 

Wahlfor8 siehe Kraut: IIL 778, 798. 

Walbaum: Methylanthranilsiuremethyl- 
ester IIL 3862. — Muscon III 823, — 
Rosenél IV 204. — Skatol IV 380. 

— u. Hithig: Gingerol 111 213: — Hydro- 
zimtaldehyd IV 224. — Neroliél IIL 
170. — Zimtél IV 219. 

— u. Stephan: Citronellylformiat I 420. 

— siehe Bertram. 


Walden: Elektrische Leitfihigkeit I 86; 


II 344, 347; IIL 412, 421, 423. 

Waldvogel: Isosafrol , physiologische Wir- 
kung IV 151. 

Walitzky: Merpineol IT 207, 391, 415. 

Walker: Caryophyllen IL 573. — Iso- 
lauronolsiure II] 444. — Methylkampfer- 
siure III 424, 440. — Weihrauchél 
i558: 

— u. Cormack: Isolaurolen LI 449. 

— u. Henderson: Allokampfolytsiure 
Il 442, 444. — Laurolen III 449. 

— u. Wood: Isokampfersiure III 428. 

Wallach, vgl. oben S. 407. 

Walther: Carvonbestimmung III 709. — 
Cedernholzél I 274; IL 532. — Citral- 
bestimmung I 639. — Kampfer III 341, 
418, 437. — Menthol III 15, 24, 27, 34, 
54. — Petersiliendl IV 173. 

—u. Bretschneider: p-Oxybenzaldehyd 
IV 249. 

Walz: Arnikawurzeldl I 816; IV 37, 97. 

Warren: Cymol IV 9, 10. 

Wassermann: Eugenol IV 114, 118, 125. 

— siehe Erlenmeyer. 

Weber: Cardamomenél I 291, 779; IL 
312. — Kautschuk I 352. — Rosmarin- 
61 I 365; ILL 790. — Terpineol II 167, 
168. — Terpinennitrosit II 27, 315, 395, 
415, 420. — Zimtblatterdl I 516; IL 509; 
IV 107, 211, 227, 235. 

Wedekind: Dimentholformal II 46. 


— u. Greimer: Menthol-8-Naphtoxy- 
methylather III 47. 

Wedemeyer: Acetylpseudojonon I 677. 

Weger: Styrol IV 27. — Zimtsiure IV 
314, 316. 


Wegschcider: Kampfersiure III 424. — 
Opiansdurecster des Geraniols I 478. 

Weida: Anissiiure IV 287. 

Weidmann: Salicylsiiure I 277. 

— siehe Lowig. 

Weilinger siehe Rabe. 

Weimar siche Power. 

Wei8: Cineol III 786. — Cineolim ather. 
Ol der Blitter von Myrtus Cheken III 
787. 

Weibberg siche Engler. 

Wellcome: Thymol IV 63. 

Wenzel: Heptan I 289, 323. 


44] 


Wermer siehe Posner. 

Werner: Gurjunbalsamél IL 538. — 
Menthonoxim III 308. — Menthylamin 
TilisiG. 

— u. Piguet: 
rung IIT 526. 

— siehe Gall. 

Wertheim: Knoblauchél I 842, 855; II 
387. — Senfdle I 29, 196, 278: IV 3 DW 

Weselsky: Kampfer III 81. 

Westenberger: Anisaldehyd IV 255. 

Westendorf: Essigsiure I 759. 

Weyl: Reduktion des Borneols III 103. — 
Kampfer III 344, 359, 420. 

Wheeler: Einwirkung von Halogenwasser- 
-stoftsitren auf“Pinen IT 196. — Kampfer 
III 344, 364, 506. 

Wichelhaus: p-Hydrochinonithylither 
TV 93: 

Wicke: Basen aus Crataegus oxyancantha 
I 847. — Spiraea spee. I 850; IV 245. 

Widman: Cymol I 303; III 8; IV 12, 
14, 20, 21, 50. — Thymol IV 51, 55 

—u. Bladin: p-Oxyisopropylbenzoésiiure 
IV 21. 

Wiegand: Angelicawurzelél I 822 

— siehe Beilstein. 

Wieland: Anetholnitrit IV 88. — Phel- 
landrennitrit Il 460, 474. 

van der W-ielen: Pulegon III 663. 

Wiggers: Limonen I1308, 346. — Terpin- 
hydrat aus Pinen I 105, 274; IL 204, 
209; IIT 64. 

Wild siehe Engler. 

Will: Asaron I 306; IV 159, 161, 163. — 
Methylnonylketon I 276, 718. — Paeonol 
IV 279. — Rautenédl I 394. — Senfol I 
278, 851, 855. — Vanillin IV 264. — 
Veratrumsdure IV 336. 

— u. Laubenheimer: Senfél IV 351. 

— u. Rhodius: Anethol IV 17, 85. 

Willgerodtu. Kornblum: 6-Jodthymol 
IV 60. 

Williams: Canella alba II 165, 568. — 
Eugenol IV 112. — Jodaddition an iither. 


Beckmannsche Umlage- 


Ole I 98. — Kautschuk II 324, — 
Nelkenél II 565. — Rautendl I 394, 
51D, 719. 


Williamson siehe Tilden. 

Willigk: Ledumkampfer III 230. 

Willstatter siehe Einhorn. 

Wimmel siche Claus. 

Wimmer: Piperonal IV 269. 

Winkler: Cubebenkampfer I 274; II 
228. — Holunderbliitend] I 346. 

— sieche Schnedermann. 

Winterberg: Kampfer, physiolog. Wir- 
kung IIT 358. 

Winton u. Bailey: Cumarin IV 297. 

Winzer: Kampfer III 426, 429, 430. 

Wirz: Siéure aus Camphoron TIL 407. 

Wislicenus: Fumar- und Maleinsiiure I 
286. — Synthese bicykl. Verbdg. III 72. 
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Wislicenus u. Jensen: Zimtsiure IV 
239. 

— u. Limpach: «-Methylglutarsiure HI 
653. 

Wittorf siehe Ipatiew. 

Wohler: Benzaldehyd I 242, 848; IV 
209. — Benzoésiiure I 277. — Benzyl- 
alkohol IV 196. — Harnstoff I 255, 
275. — Heracleumarten I 781. — 
Paraffin aus Kamillenél I 347. — Radi- 
kaltheorie I 20. — Salicylaldehyd IV 
248, 

Worner: Vanillin IV 264. 

Wolff: Spektralanalytischer Nachweis von 

_ Thymol IV 64. — Zimtsiure [V 226. 

Wolkow: Salicylsiure ITV 285. 

Wolpian: Cymol IV 20. 

Wood, Spivey u. Easterfield: Hanfél 
Ibe BOSS INC Biwek 

— siehe Walker. 

Woringer: Cymol IV 20. — Lauronol- 
siure III 443. 

Wornast siehe Bredt. 

Wreden: Kampfansiiure IIL 434. — 
Kampfersiiure III 420, 421, 423, 427. 
— Kampferformel III 514. — Laurolen 
Til 449. — Sulfokampfylsiure III 
437, 

Wright: Apfelsinenschalenél I 392, 520, 
573. — Cineol IIL 780, 798. — Citronell- 
61 I 3870, 579. — Cymol III 404; IV 
13. — Limonen II 352. 

— siehe Beckett. 

— u. Lambert: Cineol III 796. 

— u, Piesse: Myristica fragrans III 211. — 
Pomeranzenschalenél II 315. — Re- 
duktion von Limonen II 3828, 346. 

Wiilfing: Diborneolformal III 113. 

Willner: Molekulargewichtsbest. I 50. 

Wurtz: Kohlenwasserstoffsynthese I 257. 
— Pseudoamylalkohol III 18, 120. 

Wuyts: Thiokampfer III 401. 

Wyschnegradsky: Menthylbromid II132. 

Wyss siehe Schaer. 


Woshida siche Atkinson. 
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@ander: Hexylalkohol I 781. — Oktyl- 
alkohol I 390. 

Zay: Ital. Pfefferminz6] I 795. 

Zeidler: Kampfer III 510. 

Zeisel siche Molisch. 

Zeitschel siehe Hesse. 

Zelikow: Borneol III 114. — Menthol 
III 37, 48, 48, 49, 50. 

— siehe Zelinsky. 

Zelinsky: Methylfenchylalkohol III 548. 
— Methylhexanon III 677. — Spaltung 
von Pulegon III 676. 

—u. Alexandroff: Bornyljodid II 194. — 
Kampfenreduktion IL 70, 76. 

— u. Lepeschkin: Laurolen III 449. 

— u. Zelikow: Bornylchlorid II 109. — 
Bornylen I 40. — EKinwirkung von Oxal- 
siure auf Alkohole I 143; II 111. — 
Kampfen aus Borneol und Oxalsiure I 
51, 111, 117. — Kampfer III 103, 453, 
495, 505. — Menthylbromid III 103. — 
Reduktion mit Jodwasserstoff I 95. 

Zeller: Alkoholléslichkeit der Terpene I 
53. — Kamillen6l IIL 264. — Rainfarnél 
TLRS 9; 

Zenner siehe Meyer. 

v. Zepharowich: Kampferkristallform 
III 375, 376, 421, 438, 460, 495. 

Ziegler siche Nencki. 

— siehe Stiehl. 

Zienkowsky siehe Moycho. 

Zincke: Biarenklauél I 765. — Eugenol 
IV 132. — Heracleumarten I 389, 758. 
— Oktylalkohol I 375, 381. — Stryolen- 
alkohol IV 28. 

— siehe Franchimont. 

Zinin: Allylsenfél I 855. i. 

Zuco: Paraffin aus dem dither. Ol von 
Chrysanthemum japonicum I 349, 

Zwaardemaker: Physiologie des Ge- 
ruches I 87. 

ZLwenger: Cumarin IV 289, 296, 340. — 
Umbelliferon IV 298. 

Ziirrer: Carvon I 290. — Nitrokampfolen- 
siure IIT 472. 

— siehe Goldschmidt. 
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(Die rémischen Zahlen geben die Bandzahl an.) 


Abies balsamga I 769; II 160; IV 390. 
— canadensis 1796; IL 55,160,577; LV 390. 
— Frasert Il 160; IV 390. 
— pectinata 1574, 796; IL 160, 810, 555, 
Dice mllled to ale = 390: 
— Reginae Amaliae Heldr. II 160; IV 390. 
— stbirica I 797, 801; IL 54, 58; ITT 115; 
IV 390. 
Abieten I 323. 
Abietin IV 258. 
Acacia Cavenia I 452 
212, 258, 284, 396. 
— Farnesiana I 452, 
755; IV 108, 199, 212, 
384, 396.. 
— spec. IV 329, 396. 
Acetaldehyd I 565. 
Acetate; Vorkommen I 780. 
Aceteugenol IV 123. 
Acetessigsiurementhylester III 49. 
Acetessigsiurementhylester; Derivate 
IIL 50. 
Acet-o-Homoyanillinsiiure IV 104, 124. 
Acetisoyanillinsiiure IV 98. 
Acetochlorhydrin des Menthoglykols I 598. 
Aceton I 470, 536, 593, 596, 658, 679, 711. 
Acetophenon IV 2382. 
6-Acetopropionsaure IIT 301. 
Acetyanillin [VY 124. 
Acetvanillinsiure LV 124. 
Acetylaminokampfer III 390. 
Acetylbetelphenol IV 98. 
Acetylbornylamin III 483, 484. 
—; Derivate III 484. 
Acetyleamphren III 407. 
Acetylierung von Alkoholen I 219. 
Acetyljonon I 677. 
Acetylkampfenolacetat III 367, 372. 
Acetylkampfer III 367, 371, 372, 504. 
Acetylkampferimin III 504. 
Acetylkampferoxim III 371. 
Acetylkampfocarbonsiure; 
IIL 497. 
Acetylkampforyloxim IIT 388. 
Acetylmandelsiurenitril [TV 347. 
Acetylmethylheptenon I 735. 


; IV 108, 121, 199, 


517, 574; LL 287, 
220, 258, 284, 


Ester der 


he 


Acetylmonomethylaminokampfer ILI 388. 
Acetylneobornylamin IIT 485. 
Acetylnonylamin I 724. 

Acetylpaeonol IV 280. 

Acetylpinokampfylamin II 251. 

Acetylpinylamin II 249. 

Acetylpseudojonon I 677. 

p-Acetyltoluol IIT 193. 

—; Derivate III 193. 

Acetylverbindung C,,H,,NHCONH, aus 
bas. Reduktionsprodukt des Terpinen- 
nitrits IL 424. 

1-Acetyl-4-isopropyleyklopentan-2-on 
ls 

1, 2,4 Acetyl-o-xylol III 407. 

4-Acetyl-1, 2-xylol III 553. 

Achillea coronoptfolia IL 526; IIL 266; 1V 
406. 

— Millefouwm I 567, 159, 841; IL 590; 
III 265, 791; LV 406. 

— moschata IIL 266, 698, 791; IV 406. 

— mobilis 1 179; III 98; IV 194, 406. 

Acorus Calamus I 835; IL 161, 530; III 
807; IV 105, 160, 193, 271, 391. 

Acyklische Sesquiterpene II 599, 606. 

Acylkampfer III 3871, 872, 504. 

Adenocrepis javanica LV 399. 

Athylacetat I 780. 

Athylalkohol ISB oy82. 

Athylither eines Phlorols IV 37. 

Athyl-n-Amylketon I 715. 

Athylbromkampfer III 500. 

Athylbutyrat I 782, 800. 

Athylchavibetol Iv 68, 98. 

Athyleinnamat IV 316. 

Athyleugenol IV 115. 

Athylidenkampfer III 500. 

Athylisochavibetol IV 98. 

Athylisoeugenol IV 115. 

Atbylkampfen II 71. 

Athylkampfer IT 500. 

Athylkampforylearbinol III 871. 

Athylkampforyloxim III 388. 

Athylmenthan III 30. 

Athylmenthon III 330. 

Athyl-l-Menthylamine III 317. 


Til 
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Athyl-1-Menthylamin; Derivate III 317. 

Athylmethylprotocatechusiure IV_ 103. 

Athylmethylprotocatechusiiure; Derivate 
_ LINE a 

Athoxybenzylidenkampfer TT 501. 

Athoxybenzylkampfer LI 503. 

Athoxykampfer HT 401. 

«-Athoxykampferpinakon IIT 361. 

6-Athoxykampferpinakon III 362. 

Athoxynaphtylmethylenkampfer III 503. 

Athoxynaphtylmethylkampfer III 503. 

Athylpseudojonon I 676. 

Athylpseudojononhydrat I 676. 

Athylterpol II 343. 

Athylvanillin ITV 103. 

Ageratum conyxoides 1381; 11 547; LV 405. 

— mexicanum IV 294, 296. 

Ageratumél siehe Ageratum. | 

Ageregatzustiinde der ather. Ole I 21. 

Agyreia multiflora TV 330, 399. 

— spec. IV 330, 399. 

Ajowandél siehe Carum Ajowan, Ptychotis 
Ajowan, auch I 848. 

Akaroidharz IV 27, 249. 

Alantkampfer III 812. 

Alantolakton II 212, 812, 813. 

Alantol III 212, 813. 

Alantél siche Inula Helenium. 

Alantolsiure III 873. 

Alantsiure III 212, 813. 

Aldehyd aus Gingergrasél III 213, 276. 

— aus Gingerol C,,H,,0 IIL 278. 

— aus Lemongrasél I 707; III 275. 

— aus Sandelholzél C,,H,,O0 HI 278. 

Aldehydbestimmung I 232. 

Aldehyde, hydriert cyklische III 268. 

Aldehyde; Vorkommen in iither. Olen I 
148, 560. 

— der hdheren Fettreihe im Citronendél 
IL R30; 

Aldehydsynthese I 258. 

— nach Houben I 1707. 

Alicularia scalaris II 610. 

Alkohole I 123, 372; III 9. 

— hbieyklische III 69, 125. 

— Bildung durch Wasseranlagerung an 
Kohlenwasserstoffe I 106. 

—, hydriert-cyklische III 11. | 

—, Oxydationsprodukte I 134. 

Alkoholsynthese I 257. 

Alkohol und Derivate aus Limonen II 370. 

— im Patschulié]l I 554. 

— aus Wasserfenchelol I 554. 

— C,H,,0 aus C,H,,0 IIL 193, Derivate 
Til 194. 

— C,H,,0 aus Phellandren II 460. 

— aus C,,H,,NO, IL 424. 

— ©,,H,,0 durch Reduktion von C,)H,,0 
aus Gingergrasol III 151, 276. 

— C,.H;,0 III 267, Acetat III 268. 

Alkoholsiiure CgH,,0, aus Dihydroearvoxyd 
WS ToHe 

— aus Ketomenthylsiure III 304. 
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Alkyleyankampfer HT 398. 

Alkylidenkampfer III 499, 500. 

Alkylkampfer HI 499. 

Alkylmenthone ILI 330. 

Allamanda Hendersoni IV 332, 402. 

Alliaria officinalis I 848, 855; IV 351, 
395. 

Allium Cepa I 842; IV 391. 

— sativum I 842; IV 391. 

— ursinum I 565, 841, 855; IV 391. 

Allokampfolytsiure III 440, 442. 

Allokampfolytsiure; Derivate IL 442. 

Allolemonal I 704. 

Allyleyanid I 851. 

Allyldisulfid I 843. 

Allylmenthon IIT 330. 

Allyl 1-oxymethyl-3-oxymethylen-4, 5 - ben- 
zol IV 167. 

Allylpolysulfide I 843. 

Allyl-, bzw. Ppropenylphenole; ihre Unter- 
scheidungsmerkmale IV 65. 

Allylsenfol I 854. 

Allyltrisulfid I 843. 

Aloysia eitriodora I 455; IV 408. 

AlpenbeifuB6l siehe Artemisia glacialis. 

Alpinia malaccensis II 161, 162; IV 240, 
314, 392. 

— nutans IV 315, 392. 

— officinarum IL 161, 538, 556; III 784; 
IV 106, 391. 

Amaracus Dictamnus IIL 663; IV 404. 

Ameisensiure; Vorkommen I 1755. 

—, Einwirkung auf Pinen II 254. 

Amethylkampfophenolsulfon III 415. 

—; Derivate III 415. 

3-Amidocrotonsiurementhylester II 50. 

Amidodecylsiure III 311, 313, 716. 

—; Derivate III 313. 

Amidodihydrokampfolytsiure III 447. 

Amidodihydrokampfolytsiurederivate TI 
447, 

Amidomenthol IIL 306. 

Amido-4-menthon III 305; Derivate 305. 

Amidomethylenkampfer III 492; Derivate 
II 492. 

Amidomethylenmenthon III 323. 

o-Amidooktylbenzol I 783. 

Amidophellandren II 470. 

Amidokampfolen III 477. 

Amidokampfolensiure III 472. 

Amidokampfolensaiure; Derivate III 472. 

Amidoterebenthen TIT 203. 

Amidoterpen II 245. 

Amidoterpentin II 215. 

Amin aus Nitrosomenthen III 43. 

Amine; Vorkommen in dither. Olen I 198. 

Aminoborneol HI 120, 389, 467. 

Aminokampfane III 482. 

1-Aminokampfen III 467. 

Aminokampfen; Derivate III 467. 

Aminokampfer III 363, 388. 

o-Aminokampfer LI 393. 

Aminokampfercarbonat II 393. 
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Aminokampferharnstoff III 390. 
a-Aminokampferoxim III 488. 
Aminokampferoxim; Derivate III 488. 
Aminokampfolacton III 446. 
o-Aminokampfolen III 469. 
6-Aininokampfolen III 470. 
Aminokampfolsiiure III 508. 
Aminokampfolsdurederivate III 508. 
Aminolauronsiiure III 448. ~* 
Amino(8) p-Menthan IIT 27. 
Amino-4-Menthol I 608. 
Amino-4-Menthol; Derivate I 608. 
Aminothymol IV 62. 

Ammoniak; Kinwirkung auf Aldehyde und 
Ketone I 161; Vorkommen I 847. 

Amomum angustifolium IL 312; LV 392. 

— aromaticum II 312; III 785; IV 392. 

— Cardamowmewmn III 98, 347; IV 392. 

— Danielli UL 785; IV 392. 

— Mala II 785; IV 392. 

— Melegueta Rose. I 312; TI 256, 785; 
IV 392. 

— spec. I 779; IV 392. 

— Zingiber IL 56, 58; IV 392. 

Amorpha fruticosa IL 510, 548, 557; 1V 397. 

Amorphen II 548. . 

Amygdalin I 849; IV 210, 211. 

Amygdalus communis IV 209, 211, 896. 

Amylalkohol I 386. 

Amylwasserstoff III 360. 

Amyren IT 550, 553. 

Amyrilen II 609. 

Amyrin IT 609. 

Amyris balsamifera I 750; TIT 252. 

— spec. II 558, 587; IV 371, 384, 397. 

Amyrole I 378; IIL 252. 

Amyrolin IIL 253. 

Androl I 433. 

Andromeda Leschenaullit IV 324. 

Andropogon citratus I 370, 441, 447, 581, 
585, 641, 730, 823, 826; II 311; II 275; 
IV 390. ; 

— Ivarancusa I 489; LV 390. 

— laniger II 439; IV 391 

— muricatus I 370, 877, 750, 769; IL 545; 
II 256, 819; 1V 391. 

— Nardus I 370, 447, 514, 578, 584, 758, 
7184, 818; II 55, 58, 311, 508, 576; IL 
93; IV 119, 391. 

— Schoenanthus I 370, 383, 404, 439, 449, 
130, 185, 823, 834; IL 311, 312, 438, 
439, 449; IIL 151, 213; IV 390. 

— spec. II 312; III 276, 278, 708, 783; 
IV 870, 390. 

Andropogonél siehe Andropogonarten. 

Anethen (Dumas) gleich Phellandren. 

Anethol I 344; IL 162, 435; IV 76. 

Anetholglykol IV 82, 83, 86, 87. 

Anetholhalogenide IV 82, 

Anetholhydriire IV 82. 

Anetholnitrit IV 88. 

Anetholnitrosochlorid IV 90. 

Anetholnitrosochlorid; Derivate IV 90. 


445 


Anethum Foeniculum IIL 540; IV 402. 

— graveolens I 348; IL 318, 446, 511; 
III 705, 709; IV 186. 

— Sowa IV 185, 402. 

Anethylamin IV 90. 

Aneura palmata IV 383, 388. 

Angelica anomala I 772. 

Angelica Arehangelica 1 163, 822, 832, 833; 
II 446, 548; IV 18, 402. 

—— Lepracia- tk. Wiss LLL 263s" LV 402: 

Angelicasamenél siehe Angelica. 

Angelicasiure I 771. 

Angelicasiiureester I 828, 830. 

Angosturarinden6l siehe Cusparia. 

Angraecum fragrans IV 289, 292, 295, 
392. : 

Anhydria der 1-Isopropylbernsteinsiure IL 
456. 

Anhydroacetessigesteraminokampfer IIT. 
390. 

Anhydroacetylacetonaminokampfer II1391. 

Anhydrofenchocarbonsiure III 571. 

Anhydroisaminokampfer III 389. 

Anhydrokampforonsiiure III 459. 

—; Derivate III 459. 

Anhydrooxykampfenglykol II 94. 

—; Derivate II 94. 

Anilidomethylborneol III 494. 

Anilidomethylenmethyleyklohexanon LI 
679. 

Anilidooxymethylenkampfer III 492, 494. 

Anilidosiiure der |-lsopropylbernsteinsiiure 
IL 456. 

— der Isopropylglutarsiiure II 457. 

6-Anilinocrotonsiurementhylester III 50. 

Anisaldehyd IV 86, 251. 

Anisaldoxim IV 89. 

—; Derivate IV 89. 

Anishydroxamsiure IV 288. 

Anisinsiure IV 286. 

Auis6l siehe Pimpinella Anisum. 

Anisoin IV 85. 

Anissiure IV 75, 286. 

Anisylessigsiiure IV 90. 

Anisylidenmenthon III 327. 

Anisylidentanaceton III 601. 

Anisylwasserstoff IV 77, 286. 

Aulagerung der zweiwertigen Elemente und 
ihrer Derivate an Bestandteile dither. Ole 
I 104, 128. 

— der dreiwertigen Metalloide und Deri- 
vate derselben I 109, 139. 
— der freien Sauerstoffsiiuren der 
wertigen Metalloide I 109, 139. 
— der Sauerstoffsiuren der Halogene 1128. 
— der Sauerstoffsiuren der zweiwertigen 
Elemente I 108, 135. 

— yon anorganischen Kohlenstoffverbdgn. 
L120) 144, 

— yon Halogenen bzw. Halogenwasserstoff- 
siiuren I 95, 124. 

— yon Kohlenstoff bzw. von Kohlenstoff- 
verbindungen I 170. 
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Anlagerung von organischen Verbindungen 
Lo; 

— von Wasserstoff I 92, 124. 

— von Wasser oder Schwefelwasserstoff 
I 104, 129. 

— yon Wasserstoffsuperoxyd I 106, 130. 
121, 142, 170. 

p- -Anol IV 12, 90. 

Anthemen I 341, 348; II 9. 

Anthenis Cotula I 173, 837; IV 406. 

— nobilis I 347, 814, 816, 828; POs TOE 
209, 265; LV 406. 

Anthemol I 815, 816, 829; IIT 209. 

Anthemolacetat UML 211. 

Anthemolisobutyrat I 816. 

Anthoxanthum odoratum LV 292, 391. 

Anthracen Il 174. 

Anthranilsiuremethylester I 790, 791; IV 
eee 

; Derivate IV 360. 

= quantitat. Best. IV 360. 

Anthriscus Cerefoliwm I 344, 381, 385; 
IV 73, 401. 

Antidesma diandrum IV 399. 

Anwendung der dither. Ole zu technischen 
Zwecken I 252. 

Apfelsinenschalenél I 392, 573. 

Apiol III 241; [V 172. 

Apiolacrylsaure LV 175, 182. 

Apiolaldehyd IV 175. 

—; Derivate IV 175. 

Apiolerotonsiure LV 175, 182. 

Apiolsiure LV 175, 182. 

—; Derivate IV 182. 

Apioltribromid IV 180. 

Apion IV 17. 

Apionketonsiiure LV 176. 

Apionmethacrylsiure LV 182. 

Apionol IV 175, 182. 

—; Derivate IV 175. 

Apionsiiure IV 176. 

Apium graveolens 1 770; Il 818, 590, ILI 
817; IV 92, 194, 401. 

— Petroselinwm LV 385, 401. 

Aplotaxis auriculata I 774; 1V 391. 

Apobornylen IL 93. 

Apokampfersiure Il 99, 123, 138, 143. 

Apokampfersiiureanhydrid II 99. 

Apopinol II 163, 314; IV 108, 145. 

Apopinol I 550. 

Aquillaria Agallocha U1 695; IV 384, 400. 

Aralia nudicaulis IL 548; IL 259, 262; 
IV 401. 

Aralien II 548; III 260. 

Araucaria Bedfordiana IV 144, 389. 

Arbutus ura wurst IL 610. 

Aristolochia canadensis | 789; IV 394. 

— reticulata I 835; IL 162; IIL 94; 1V 
394. 

— Serpentaria I 835; II 94; IV 394. 

Armoracia sativa IV 351. 

Arnica montana I 348, 156, 167, 20, 780, 
816; LV 37, 94, 406. 
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Arnikabliitenél I 770, 774; siche Arnica 
montana. 

Arnikawurzelél siehe Arnica montana. 

Aromadendral III 788; IV 220. 

Aromadendren II 530. 

Aromatophore Gruppen I 250. 

Artemisia Absinthium I 799, 820, 827; 
IL 169, 447; IL 133, 265, 584; IV 406. 

— Barreliert ie 584; Iv 406. 

Artemisia Cina IL 305; LV 406. 

— Dracunculus IV 713, 406. 

— glacialis 1 173; 1V 406. 

— herba alba 1 799, $25, 826; Il 58:e0 
351, 791; IV 406. 

— maritima II 178, 791; 1V 406. 

— vulgaris IIL 584, 791; LV 406. 

Arylalkylidenkampfer III 500. 

Asant I 844. 


-Asa foetida 1 848, 846; 11 511, 559; LV 259. 


Asarid IV 157. 

Asarin IV 157. 

Asarol I 789. 

Asaron II 162, 531; III 241; IV 157, 271. 

—; Halogenderivate IV 162. 

Asaronsiure LV 163. 

Asarum arifolium IL 162; IV 106, 120, 
137, 144, 160, 193, 394. 

= canadense I 448, 515, 784, 819; IT 162; 
TIL 94, 168, 261; LIV 419, 394 

= curopaeum iat 162; IV 118, LO Ao 
160, 393. 

Asarylaldehyd [Ve 1625.70: 

Derivate IV 163, O11. 

operate niger IV 214. 

Asperula odorata IV 292, 296, 405. 

Aspidium filix mas I 159, 811, 814, 822, 
824, 835; IV 389. 

Athamantha Oreosclinum 1 764; IL 511. 

Atlasceder siehe Cedrus atlantica. 

Atomrefraktion I 64. 


Atractylis ovata IL 549; UT 235; LV 405. 
Atraktylen IL 549; LE 236. 

Atraktylol HT 235, f 
Aufbewahrung der dither. Ole I 10. 


Aurade I 340. 

Aurantiol I 540. 
Azokampfanon III 389, 481. 
—; Derivate III 389. 
Azulen II 264. 


Baccaurea spec. IV 330, 399. 
Backhousia crtriodora 1 631, 642, 646. 
Badiansiiure IV 286. 

Barenklauél siehe Heraclewm Sphondylium. 
Barlauchol siehe Alliwm wrsinum. 
Biarwurzél siche Mewm athamanticum. 
Balbianos Sdure III 461. 

Baldrianél siehe Valeriana officinalis. 
Balsamodendron Kafal WL 259; LV 398. 
Bang-Phién III 86. 

Barbarea praecox 1V 349, 396. 
Barosma beltulna WL 765; LV 398. 

— crenata IIL 765; IV 397. 
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Barosma serratifolia Willd. III 765; IV 
397. 

ase Co Llest Or MULES i, 

Base aus Benzylidenmenthon III 325. 

— aus Kampferphoronoxim III 452. 

— aus Menthonisoxim III 314. 

— C,H,,NH, aus Terpinennitrosit IL 
423 


Basen der Menthanreihe I 8477 
Basilikum6] siehe Ocimum Basilicum. 
Bay6l siehe Pimenta spec. 
Beckmannsche Liésung I 132, 419. 
Begriff eines itherischen Oles I 1. 
Benzaldehyd IV 208. 
Benzaldehyd; Derivate IV 214. 
Benzaldehydeyanhbydrin LV 346. 
Benzalkampferoxim LI 501. 
Benzalkampfeyoxim; Derivate III 501. 
Benzalkampfolsiure Ii 501. 
Benzalmethylnonylketon I 725. 
Benzoéharz IV 233. 
Benzoélorbeerél IL 509; IV 283. 
Benzoésiure LV 233; Derivate LV 233. 
—, Einwirkung auf Terpentind] II 119, 
254, 
Benzoésiureester [LV 303, 304. 
Benxoin odoriferum LV 283, 395. 
Benzol IL 174. 
Benzolsulfochlorid; Reaktion mit Basen 
I 201. 
Benzolsulfonat des Menthols III 49. 
Benzoylacetessigsiurementhylester III 49. 
Benzoylithylbornylamin III 484. 
Benzoylameisensaurebornylester III 117. 
Benzoylameisensiiurementhylester III 48. 
Benzoylamidomenthon III 306. 
Benzoylaminocrotonsiurementhy lester 
IIL 50. 
Benzoylaminokampfer III 390. 
Benzoylbetelphenol IV 98. 
Benzoylbornylamin III 481, 484. 
Benzoylbornylamin; Derivate III 484. 
Benzoylchavikol IV 68. 
Benzoyleugenol IV 115. 
Benzoylisoeugenol IV 115. 
Benzoylkampfer III 3871. 
Benzoylkampforyloxim III 388. 
Benzoyllimonennitrosochlorid I 357. 
Benzoylmethylbornylamin III 484. 
Benzoylnéobornylamin LI 485. 
Benzoylnitrosocarvacro] LV 49. 
Benzoyloxymenthon III 327. 
Benzoylpinenonoxim II 249. 
Benzoylpinylamin II 249. 
Benzoylpropylbornylamin III 484. 
Benzoylpseudonitrokampfan Ill 476. 
Benzoylpulegonacetonoxim LI 691. 
Benzoylvanillinsiiure LV 115. 
Benzoylwasserstoff 1V 226. 
Benzylacetat I 806. 
Benzylalkohol IV 194. 
Benzylalkohol; Ather und Ester IV 202. 
Benzylbenzoat IV 309. 
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Benzylborneole III 120. 
Benzylborneol; Derivate III 120. 
Benzylbornylamin III 483, 484. 
Benzylbornylaminderivate III 484. 
Benzylbromkampfer III 502. 
Benzylbromkampferoxim III 512. 
Benzyleyanid IV 342. 
Benzyldihydroearveol III 637. 
Benzylidenaminokampferoxim III 488. 
Benzylidenbornylamin III 483, 484. 
Benzylidenbornylamin; Derivate LIL 484. 


- Benzyliden-d-bornylurethan III 118. 


Benzylidencarvenon III 655. 
Benzylidencarvon III 746. 
Benzylidendihydrocarvon IIL 637. 
Benzylideneucarvon III 728. 
Benzylidenisothujon III 611. 
Benzylidenkampter III 500. 


‘Benzylidenkampfolsiure IIL 509. 


Benzylidenkampfolsiuremethylester ILL 
509. 

Benzylidenmenthon III 325. 

—; Derivate IIL 325. 

Benzylidenmenthonhydroxylamin ILI 326. 

Benzylidenmenthylamin ILI 316. 

Benzyildenmenthylurethan IL] 51. 

Benzylidenmethylhexanon III 678. 

Benzylidennopinon II 278. 

Benzylidenpinylamin IL 249. 

Benzylidenpulegon III 692. 

Benzylidentanaceton II 594, 601. 

Benzylidentetrahydroearyon LI 717. 

Benzylidenthujamenthon III 608. 

6-Benzylkampter III 121, 502. 

Benzylkamptocarbonsiureithylester IIL 
497. 

Benzylmenthol IIL 325. 

Benzylmethylhexanol LI 678. 

Benzylsalicylat IV 335. 

Benzylsenfol LV 347. 

Benzylthioharnstotf IV 348. 

Bergamottkampfer LV 301. 

Bergamottminze siche Mentha citrata. 

Bergamottél siehe Crlrus Bergamia. 

Bergapten I 307; IV 301. 

Bernsteinsiiure I 359, 756. 

Bernsteinsiurebornylester LI 117. 

Bernsteinsiuredimenthylester III 50. 

Bernsteinsiiuremonomenthylester LI 50. 

Bertramsche Reaktion [ 106, 123. 

Bestimmung einzelner Bestandtcile ather. 
Ole I 235. 

Bestimmung des Siedepunkts I 29. 

Betelél sieche Piper Belle. 

Betelphenol I 306; IV 96. 

Betula alba I 336, 805; ILL 253; IV 398. 

— lenta I 831; IV 824, 328, 329, 393. 

Betulase IV 324. 

Betulol LI 253. 

Betulolacetat I 805. 

Betulylacetat [II 254. 

Betulylphtalat DIT 254. 

Bicyklanone II 335, 
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Bicyklische Alkohole C,,H,,O II 202. 

— Ketone ©,,H,,0 II 334. 

— Sesquiterpene II 546. 

Bicykloheptanone III 335. 

Bicyklohexan III 335. 

Bicyklo-1, 2, 2-trimethyl-1, 3, 3-heptanon-2 
III 533. 

Birkenknospen6l siebhe Befula alba. 

Birkenrindenél siehe Belula lenta. 

Bisabolen IT 593. 

Bisabolmyrrhe IL 593. 

Bisearven III 720. 

Biskampferchinonmonoketazin III 389. 

Bisnitrin des Carons LI 646. 

Bisnitrosopulegon III 689. 

Bisnitroso-nitrite I 110. 

Bisnitrosite I 110. 

Bisnitrosobromide I 120. 

Bisnitroso-8-bromtetrahydrocarvon III 634. 

Bisnitrosocaron IIT 645. 

Bisnitrosocarvenon III 655. 

Bisnitroso-8 chlortetrahydrocarvon III 634. 

Bisnitrosohydrobromdicarvon IIL 631. 

Bisnitrosomenthon IIT 302. 

Bisnitrosotetrahydrocaryon III 714. 

Bisoxathyl-aminokampfer III 389, 392. 

Bisoxithyl-aminokampfer; Derivate III 
392. 

Bispulegon IIL 668. 

Bitterfenchelél siehe Poenccwm vulgare. 

Bittermandelél I 848. 

Blackwellia tomentosa IV 212, 400. 

Blausiure I 197, 848. 

— Ester I 848. 

—; Bestimmung I 849. 

Blumea balsamifera IL 86, 97; IV 406. 

Bois de citron de Cayenne I 515. 

— de rose femelle I 504, 515. 

— de rose male I 515. 

— jaune I 515. 

Boldoblatterél siehe Pewmus Boldus. 

Borneen IT 41; IIL 110. 

Borneokampferé] II 559, 

Borneol IL 10; UI 7%. 

— Uberfiihrung in Isoborneol II 81. — 
Chem. Verhalten III 102. — Geschichte 
III 127. — Identifizierung TIT 121. — 
Konstitution II 122. — Physik. Eig. IIT 
100. — Physiol. Wirkung III 102. — 
Synthese IIL 98. — Tabellarische Uber- 
sicht III 130. — Vergleichung der Eig. 
zum Isoborneol IIL 88. 

Borneolbromal IIL 120. 

Borneolearbonsiure IIL 505. 

Borneolchloral II 129. 

Borneolglukuronsiure III 119. 

Borneolschwefelsiiure IIL 110. 

Bornylacetat I 796; Il 158; III 115. 

—; Derivate III 115. 

d-Bornylither III 114. 

Bornylathylither IIL 113. 

Bornylallylither IIL 114. 

Bornylamin III 464, 465, 482, 483. 
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d-Bornylaminderivate III 483, 484. 
1-Bornylaminderivate III 484, 485. 
Bornylbenzoat III 117. 
d-Bornylbenzyliather III 114. 
d-Bornylbrenztraubensaureester III 116. 
Bornylbromid III 107. 
Bornylbutyrat I 813; III 116. 
—; Derivate III 116. 
Bornylearbamid III 454. 
Bornylearbimid III 119, 485. 
Bornylearbonat III 117. 
l-Bornyl-n-caprylat III 116. 
Bornyleblorid Il 62; IIT 105. 
Bornylerotonat III 116. 
Bornyldixanthogenide III 119. 
Bornylen II 51, 70, 116; IIL 111. 
Bornylen-Gewinnung II 194. 
Bornylformiat I 779; III 114. 
Bornylharnstoff IIT 483. 
Bornylhydroxylamin III 465. 
Bornylisobutylither HI 114. 
Bornylisobutyrat III 116. 
Bornylisobutyrat; Derivate III 116. 
Bornylisocyanid IIT 485. 
Bornylisovalerianat I 819; III 116. 
Bornyljodid IIL 107. 
Bornylkohlensiure III 117. 
d-Bornyllavulinsiureester III 117. 
1-Bornyllaurat IIL 116. 
Bornylmethylither LI 113. 
Bornylmethylenather III 113. 
1-Bornyloleat TIT 116. 
Bornyloxamid HI 484. 
Bornylphenylearbamid III 119, 484. 
Bornylphenylurethan III 118. 
Bornylphtalate III 117. 
Bornylpropionat IIT 115. 
d- u. 1-Bornylstearat III 116. 
1-Bornyl-n-valerianat ITI 116. 
1-Bornylsuccinat, neutrales III 112, 117. 
—, saures III 117. 
d-Bornylurethan III 118. 
Bornylxanthogenamid IIT 118. 
d-Bornylxanthogensiure III 118. 
Bornylxanthogensiureiithylester III 118. 
Bornylxanthogensiiuremethylester III 118. 
Boswellia Carteri II 164, 316, 4438, 559; 
IV 398. 
Botanybay-Gummi IV 249. 
Brassica Napus I 857; IV 395. 
— migra IV 351, 395. 
Brechungsindex I 62. 
Brechungskonstante I 68. 
Brechungsvermégen I 63. 
Brenzterebinsiure IL 230. 
Brenztraubensiiurementhylester III 49. 
Brenzweinsaure III 301. 
Brenzweinsiiuredimenthylester III 50. 
Bridelea ovata I 850; IV 399. 
Bromaminokampfer III 385. 
n-Brom-a-aminokampfer III 390. 
m-Brom-a-aminokampfer; Derivate III 390. 
Bromanissiure IV 75, 
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Brombenzoésiurementhylester III 48. 
Brombenzylidenkampfer III 501. 
Brombenzylkampfer IL 501, 502. 
Bromearvacrol IV 47. 
Bromearveolmethylather III 217. 
o-Brom-e’-chlorkampfer III 378. 
6-Brom-e-chlorkampfer III 3878. 
«,-Bromehlorkampfer III 378. 
n-Brom--chlorkampfersiure HI 429. 
m-Brom-@-chlorkampfersiureanhydrid II 
429, 
Bromeinnamen IV 25. 
Bromcyankampfer IIL 396. 
Bromeymole IV 25. 
Bromdehydroacetylpaeonol IV 281. 
Bromdihydrokampfolenlakton ILI 474, 476. 
Bromdihydro-(@-kampfylsiiure IIT 438, 448. 
Bromdibydrogy-lauronolsiiuremethylester 
Iil 448. 
Bromdihydroocimen I 368. 
Brom-4, 6-dimethoxycumarilsiiure IV 299. 
Bromeugenolmethylither IV 122. 
Bromfenchen III 552. 
Bromfenchon III 539, 551. 
Bromformylmenthon III 298, 324. 
Bromhomokampfersiiure III 399. 
n-Brom-«-isoaminokampfer III 390. 
m-Brom-o-isoaminokampfer; Derivate III 
390. 
m-Brom-c-isonitrokampfer III 385, 386, 
390. 
—; Derivate III 386. 
Bromkampfen II 68. 
Bromkampfenilansiiure IT 88. 
Bromkampfenilansiiurechlorid II 88. 
Bromkampfenon IIT 482. 
o-Bromkampfer III 367. 
6-Bromkampfer III 373, 467. 
@-Bromkampfer; Derivate 373. 
m-Bromkampfer III 374. 
d-2-Bromkampfer III 376. 
Bromkampferoxim III 465. 
—; Derivate III 465. 
Bromkampferpinakon III 361. 
o-Bromkaipfersiiure III 427. 
a-Bromkampfersiureanhydrid III 427, 
428. 
a-Bromkampfersiurechlorid III 427. 
6-Bromkampfersiiure III 373, 376. 
m-Bromkampfersiiure III 385, 428, 429. 
a-Bromkampfersiiureanhydrid III 429. 
i-n-Bromkampfersiiure IIT 429. 
i-z-Bromkampfersiureanhydrid III 429. 
n-Bromkampfersiureester III 429. 
a-Bromkampfer-o’-sulfobromid III 376 
o-Brom-a-kampfersulfolakton III 413. 
Bromkampfersulfonsiurechlorid III 368. 
o-Brom-(-kampfersulfonsiiure IIL 414. 
—:; Derivate III 414. 
o-Brom-a-kampfersulfonsiiure ILI 412. 
—; Derivate III 412. 
d-o-Bromkampfer-7-sulfonsiiurechlorid IL 
409. 


Semuurr, Ather. Ole. IV 
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Bromkampfocarbonsiiure III 367, 496. 
—; Derivate III 497. 
Bromkampfolensiure II 375, 
Brommelilotsiiure IV 290. 
Brommelilotsiureanhydrid IV 290. 
8-Brom-p-Menthan UI 38, 
o-Brommenthon UI 298, 324. 
o-Brom-a-methylkampfer III 499, 
Brommethylkampfer LI 499. 
Bromnitrokampfan II 72. 
1,1-Bromnitrokampfan III 464, 465. 
2-Brom-1-nitrokampfan III 466. 
Bromnitrokampfer III 367, 385. 
o-Brom-e’-nitrokampfer III 385. 
o’-Brom-o-nitrokampfer III 385. 
6-Brom-o-nitrokampfer III 386. 
m-Brom-o-nitrokampfer III 385. 
Bromoxymethylenkampfer III 494. 
Brompernitrosokampfer III 480. 
Bromphenylhydrazon des Pseudojonons I 
674. 


Brompropenylbromphenolmethylather 
- IV 84. 


Brompropenyldibromanisol IV 84. 

Bromstyrol IV 25. 

8-Bromtetrahy drocarvonbisnitrosylsiurelIL 
646. 

Bromwasserstoffpulegon ILI 668. 

Brunnenkresse siehe Nasturtium officinale. 

Bubimbirinde I 846. 

Buccoblitterél siehe Barosma. 

Buccokampfer III 765..— Synthese IIT 
772. — Vabellarische Ubersicht IIL 775. 

Bulnesia Sarnvente IL 238; IV 397. 

Bursera Aloexylon I 520. 

— Delpechiana I 520; IV 398. 

— spec. IL 509. 

n-Buttersiiure I 760, 782; II 455; III 424, 

n-Buttersiurebornylester IIL 116. 

n-Buttersiurehexylester I 811. 

Butylalkohol I 386, 815. 

Butylamin I 854, 

n-Butylbornylamin III 484. 

n-Butylisobutyrat I 812. 

Butylphtalid III 818. 

Butylsenfol I 852. 

Butyraldehyd I 568. 

Butyrate I 810. 

Butyrylpinenonoxim II 245. 

Bystropogon origantfolius L’Hérit. IL 319; 
III 288, 662; IV 404. 


Cadinen IT 560 
Cadinendibromid II 561. 
Cadinendihydrochlorid If 561. 
Cadinendijodid IL 562. 
Cadinennitrosat II 562. 
Cadinennitrosochlorid IT 562. 
Caesalpinia Sappan 1378; IL 442; IV 397, 
Cajeputen III 780. 
Cajeputenhydrat II 780. 
Cajeputé] siehe Melaleuca spec. 
Cajeputol III 777. 

29 
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Calamen II 531; III 807. 

Calameon IL 531; LI 807. 

Calameonsiiure III 808. 

Calamintha Nepeta I 305; II 168; Ul 
658, 662; IV 404. 

Calaminthon I 305; IL 658. 

Callitris quadriwalvis IL 160, 544; IV 390. 

Callitrolsiure II 545. 

Calmuskampfer IT 531. 

Cakmus6l siehe Acorus Calamus. 

Calpandria lanceolata 1V 331. 

Calyptranthes paniculata L 645; IV 401. 

Camphin III 341. 

Camphinsiure III 348, 506. 

Camphogen IV 8. 

Camphokreosot III 341, 405. 

Camphol III 343. 

Campholen III 341. 

Campholon III 341. 

Campholsiure III 341. 

Camphorin II 341. 

Camphoron III 407. 

Camphorosma Monspeliaca IV 381, 394. 

Camphorsiiure III 382. 

Camphor seeds IIL 347. 

Camphren III 406, 648; IV 8. 

Camphrensiure III 406. 

Camphresinsiure LI 457. 

Camphron III 340, 341. 

Cananga odorata 1 448, 515, 785, 789, 
806; II 162, 557; III 257; IV 198, 
394. 

Canangaoél siehe Cananga. 

Canarvum spec. IL 316, 436, 443, 449; 
IV 329, 398. 

Cannabis indica 1 336, 363; 11579; IV 383, 
393. 

— sativa I 336; IL 579; IV 393. 

Canella alba II 165, 568; III 787; IV 109, 
400. 

Canelo IIL 257. 

Canthium spec. IV 332. 405. 

Caparrapen II 564; III 258. 

Caparrapibalsamél II 564. 

Caparrapinsiure III 811. 

Caparrapiol I 565; [II 258, 812. 

Capparis spinosa I 845. 

Caprinsiure I 573, 767. 

Caprinsiiureester I 825. 

— im ather. Ol von Artemisia herba alba 
I 826. 

Capronate I 829. 

Capronsiiure I 715, 764, 782, 823. 

Capronsiureiithylester I 782. 

Capronsiiurealdehyd I 570. 

Capronsiuremethylamid I 724. 

Caprylsiure I 391, 718, 765. 

Caprylsiureester I 824. 

Capsella bursa pastoris I 855; IV 341, 
396. 

Capuhr Barruhs III 76. 

Carbanilidokampferoxim IIT 465. 

Carboxyl-Apokampfersiiure II 99. 
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Cardamine amara I 854. 

— pratensis I 858; IV 396. 

— spec. I 855; IV 351, 396. 

Cardamomend6l siehe Elettaria Cardamo- 
mum. 

Carica Papaya I 846. 

Carlina acaulis 1 770; IV 370, 373, 406. 

Carlinaél siehe Carlina. 

Carlinaoxyd IV 373. 

Carlinen I 371; II 594. 

Caron IL 492; Ill 639. — Chem. Eig. IIT 
641. — Geschichte III 648. — Iden- 
tifizierung [II 646. — Konstitution III 
646. — Physik. Eig. III 641. — Physiol. 
Kig. IL 641. — Tabellarische Ubersicht 
Ill 664. 

Caronbisnitrosylsiure III 646. 

Caronoxim III 644. 

Caronsiiure III 640, 643. 

Caronsiiuresynthese III 643. 

Caronsemicarbazon IIL 645. 

Carosches Reagens III 178, 416. 

Carquejaél siehe Genista tredentata. 

Carum Ajowan IT 447; IV 17, 402. 

— Oarvt I 342, 567, 751, 841, 846: 
IL 318; III 152, 629, 708; IV 17, 38, 
371, 402. 

Carvacrol Il 225; III 341, 364, 405, 406, 
579, 589, 596, 652, 732; LV 38. 

Carvacrolphenylearbaminsiureester IV 49. 

Carvacrol-5-sulfonsiiure IV 48. 

o-Carvacrotinsiure IV 48. 

Carvacrylamin III 595. 

Carven III 704. 

Carvenol III 648. 

Carvenolid III 721. 

Carvenolsiiure III 722. 

Carvenon III 178, 382, 406, 648. — Chem. 
Hig. HI 651. — Identifizierung IIL 655. 
— Konstitution III 656. — Physik. 
Hig. II 650. — Physiol. Eig. IIL 651. 

Carvenonoxaminooxim III 654. 

Carvenonoxim III 654. 

Carvenonsemicarbazon III 654. 

Carveol III 217, 648. 

Carveolmethylither II 222, 335; IL 175, 
217. 

Carvestren II 483; III 645. 

— Synthese II 491. 

Carvestrendibromhydrat II 492; III 66. 

Carvestrendichlorhydrat IL 492. 

Carvin III 704. 

Caryvol III 704. 

Carvolessigsiureiithylester III 746. 

Carvomenthen III 712. 

Carvomenthol III 59. 

—; Derivate III 60. 

Carvomenthol, sekundiires III 716. 

—, tertidres III 61, 713. 

—; Derivate III 713. 

Carvomentholessigester III 718. 

Carvomenthon III 334, 622. 

Carvomenthylbromid IIL 60. 
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Carvon II 251, 336; IIL 704. — Quant. 
Bestimmung LI 709. — Chem. Eig. 
UI 710. — Geschichte III 752. — 
Identifizierung III 749. — Konstitu- 
tion III 749. — Physik. Eig. IL 707. 
— Physiol. Hig. III 709. — Synthese 
IiI 706. — Tabellarische Ubersicht III 
744, * 

— Uberfiihrung in Carvacrol II 732. 

Carvon, Kondensation mit Acetessigester 
III 747. 

Carvondihydrosulfonsiiure III 733. 

Carvonhydrat US 730. 

Carvonpentabromid III 722. 

Carvonphenylearbaminsiurehydrazon II 
743, 

Carvonphenylhydrazon III 743. 

Carvonsemicarbazon [II 743. 

Carvonsemioxamazon III 746. 

Carvontetrabromid IIT 722. 

Carvontribromid IIL 721. 

Carvopinon JIL 203. 

— Derivat IIL 203. 

Carvotanaceton III 589, 604, 619. — Chem. 
Hig. III 622. — Geschichte II 626. — 
Identifizierung III 625. — Konstitution 
IIL 625. — Physik.- Hig. TI 621. — 
Physiol. Eig. IIL 621. — Synthese III 
621. — Tabellarische Ubersicht II 
627. 

Caryotanaceton aus Phellandren II 468. 

Carvotanaceton; Derivate II 469. 

Carvotanacetondioxim IIT 624. 

Carvotanacetonoxaminooxim III 624. 

Carvotanacetonoxim IIT 624. 

Carvotanacetonsemicarbazon LI 625. 

Carvoxim II 336, 353; II 738. 

— aus Limonenbisnuitrosochlorid I 368. 

Carvoxim; Derivate IL 738. 

Carvylamin IL 737. 

Carylalkohol IIT 642. 

Carylamin Il 492; III 645. 

—; Derivate III 646. 

Caryophyllen II 565. 

Caryophyllenbisnitrosit II 574. 

Caryophyllenbisnitrosochlorid II 573. 

Caryophyllendichlorhydrat IL 571. 

Caryophyllenhydrat If 571; IIL 243. 

a- u. 6-Caryophyllennitrolbenzylamin I 
573. 

Caryophyllennitrolpiperidid IT 573. 

Caryophyllennitrosat IT 574. 

Caryophyllennitrosit II 574. 

o- u, 6-Caryophyllennitrosit IL 574. 

Caryophyllenoxim IT 574. 

Cascarillél siehe Croton Hluteria. 

Cascarillsiiure I 772. 

Cassiaél siehe Cimmamomum Cassia. 

Cassiastearopten I 807; IV 227. 

Cassiebliitenél siehe Acacia Farnesiana. 

Castanopsis javanica IV 328, 393, 

— spec. IV 328, 393. 

— Tungurrut IV 328, 393. 


Cecropia Schiedeana IV 328, 393. 

Cedernblitterd] siehe Juniperus virginiana. 

Cedernkampfer III 225. 

Cedrelaholzél II 558. 

Cedrela spec. IIL 262; IV 398. 

Cédre jaune I 515. 

Cedren II 532, 551; IIL 225. 

Cedrol IT 532; III 225. 

Cedrolessigester III 227. 

Cedron IL 534. 

Cedroél siehe Citrus medica. 

Cedrus atlantica I 712; IL 553, 556; III 
255, 619; IV 389. 

— Inbomi I 712; IL 553; IIT 255, 619; 

p LV? 839: , 

Celtis reticulosa I 310; IV 380, 393. 

Champacaholzol IIL 238. 

Champacaél III 238. 

— siehe Michelia Champaca. 

Champacol III 237. 

Chavibetol LV 96. 

Chavikol IV 66. 

Chemische Kigenschaften der Bestandteile 
der ither. Ole I 87. 

ei durch Kinwirkung anderer Molekiile 

Oil 

Chemische Veriinderung durch physikal. 
Kriifte I 87. 

— — durch Einwirkung des Lichtes I 89. 

— — der Elektrizitaét I 91. 

Chenopodiwm ambrosiordes II 313; IIT 695; 
IV 394. 

— anthelminticum IL 313; Tl 695; 1V 394. 

Chilocarpus densiflorus IV 332, 402. 

— denudatus IV 332, 402. 

Chione glabra IV 276, 382, 405. 

Chiosterpentin II 165, 

Chloralalkoholatkampfer IIIT 510. 

Chloralhydratkampfer III 510. 

Chloralkampferoxim IIT 465, 

1-Chlor-2-aminokampfan III 467. 

1-Chlor-2-aminokampfan; Derivate LI 
467. 

Chlorapokampfersiiureanhydrid IL 100. 

Chlorbenzoesiiurementhylester III 48. 

Chlorbromfenchen III 553. 

@-Chlor-«’-bromkampfer III 377. 

¢ Chlor-c’-bromkampfer HT 378. 

o-m-Chlorbromkampter LI 378. 

Chlorearven II 330. 

Chloreyankampfer III 396. 

Chloreymol IIL 300, 652, 714; IV 20, 48. 

—; Derivate UI 300. 

2-Chlordihydrocymol III 714. 

Chlordibydro-6-kampfylsiiure IT 438, 448. 

Chloressigsiurebornylester III 119. 

Chloressigsiurementhylester III 48. 

Chlorfenchen IL 133; UL 552. 

o- u. 6-Chlorfenchenhydrochlorid IL 133. 

Chlorfenchenphosphorsiiure IIL 552. 

Chlorkampfen IL 68; III 382. 

o-Chlorkampfenhydrochlorid III 382. 

6-Chlorkampfenhydrochlorid III 382. 
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Chlorkampfenphosphorige Siure II 102. 

Chlorkampfensulfosiiure II 70. 

Chlorkampfensulfosiurechlorid IL 70; I 
409. 

«- oder 3-Chlorkampfer IIT 363. 

—; Derivate III 363. 

6-Chlorkampfer III 364. 

m-Chlorkampfer III 365. 

Chlorkampferoxim III 465. 

—; Derivate III 465. 

Chlorkampferpinakonan III 361. 

o-Chlorkampfersiure III 426. 

«-Chlorkampfersiureanhydrid III 426, 427, 
428. 

o-Chlorkampfersiurechlorid III 427. 

n-Chlorkampfersiiure III 428. 

a-Chlorkampfersiureanhydrid III 428. 

Chlorkampfersulfosiure III 365. 

o-Chlorkampfer-f-sulfonsiure III 414. 

—; Derivate III 414. 

«-Chlorkampfer-o’-sulfosiurebromid III 
378. 

o-Chlorkampfer-7-sulfonsiiure III 412. 

—; Derivate III 412. 

Chlorkampfocarbonsiure III 496. 

—; Derivate HI 496. 

Chiorkampfryl IL 406. 

2-Chlor-A'*-p-Menthadién III 634, 652. 

Chlormethylmenthylaither III 46. 

Chlormenthen IIT 714. 

Chlornitrobenzoesiurementhylester III 48. 

a, «-Chlornitrokampfer III 384. 

o-Chlor-o’-nitrokampfer III 384. 

o’-Chlor-o-nitrokampfer III 384, 480. 

o-Chlorpernitrosokampfer III 479. 480. 

Chlorpseudopernitrosokampfer III 480. 

2-Chlorpulegon ILI 690. 

Chlorstyrol IV 25. 

2-Chlortetrahydrocymol HI 714. 

m-Chlortoluol III 678. 

2-Chlor-p-toluylsiure IV 48. 

Chrysanthemum japonicum I 349, 830; IV 
406. 

Cicuta maculata IL 511; IV 402. 

— virosa II 167; IV 17, 219, 221, 402. 

Cinen I 739; IL 338; III 801. 

Cinensiure I 740; III 801. 

Cinensiureamid I 739. 

Cinenséurenitril I 739. 

Cineol I 791; IL 10, 209, 305; IIL 777. — 
Chem. Eig. III 795. — Geschichte III 
805. — Konstitution II 800, 803. — 
Physik. Hig. Il 795. — Physiol. Eig. 
Til 795. — Synthese III 782, 794. — 
Tabellarische Ubersicht II 792. — An- 
lagerungsprodukte an — III 802. 

Cineolbromhydrat III 781. 

Cineolbromid III 796. 

Cineoldibromid II 332. 

Cineolhydrobromid III 797, 

Cineolhydrochlorid UL 796. 

Cineolhydrojodid ILI 797. 

Cineoljodid LIL 796. 
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Cineolsdiure III 799. 

—; Derivate III 800. 

Cinnamein IV 318. 

Cinnamen IV 25. 

Cinnamomum Cassia I 807, 808; LV 225, 
273, 395. 

— Culilawan BI. 111 169; TV 107, 120, 395. 

— Louretrit I 517, 648; 11 509; IIL 786; 
IV 107, 128, 395. 

— Oliveri III 786; IV 146, 229, 395. 

— pedatinervium I 516, 789; IL 509; 1V 
107, 120, 146, 395. 

— xeylanicwm I 18, 516, 572, Slo; 
II 442, 509, 567; II 349; IV 17, 107, 
145, 212, 219, 224, 227, 235, 239, 370, 395. 

Cinnamylacetat I 808. 

Cinnamylidenkampfer III 502. 

Cinnamylwasserstoff IV 226. 

Cinogenséure III 800. 

Citraconsdéurebornylester, saurer III 119. 

Citral 1 630; I1 509. — Chem. Eig. I 650. 
— Geschichte I 705. — Konstitution I 
703. — Identifizierung I 701. — Physik. 
Eig. I 648. — Synthese I 700. — Ta- 
bellarisehe Ubersicht I 708. — Uber- 
fihrung in Cymol I 659. 

Citralamidophenylguanidin I 678. 

Citralamidoxim I 666, 

Citralanilid I 667. 

Citralbaryumbisulfit I 665. 

Citraloxim I 665. 

Citralphenylhydrazon I 666. 

Citralsemicarbazon I 667. 

Citralsemioxamazon I 669. 

Citralthiosemicarbazon I 669. 

Citrapten (siehe auch Citropten) I 587; 
TY 298. 

Citren II 185, 190, 307, 340. 

Citriodoraldehyd I 580, 

Citronellal I 417, 578. — Chem. Hig. I 
590. — Geschichte I 625. — Identi- 
fizierung I 621. — Konstitution I 622. 
Physik. Hig. I 589. — Synthese I 626. 
Tabellarische Ubersicht [ 628. 

Citronellal; Uberfiithrung in 
IIL 290. 

Citronellalaldoxim I 607. 

Citronellalbaryumbisulfit I 606. 

Citronellaldiathylacetal I 615. 

Citronellaldimethylacetal I 429, 583, 615. 

Citronellalhydroxamsiure I 620. 

Citronellalphenylhydrazon I 618. 

Citronellalphosphorsiure I 614. 

Citronellalsemicarbazon I 613. 

Citronellalthiosemicarbazon I 614. 

Citronellisoxazolidin I 608. 

—; Derivate I 608, 609. 

Citronellél siehe Andropogon Nardus. 

Citronellol I 403, 590, 651. — Chem. Eig. 
I 415. — Geschichte I 481. — Identi- 
fizierung I 425. — Konstitution I 427. 
— Physik. Eig. I 413, — Synthese I 
409. — Tabellarische Ubersicht I 434. 


Menthon 
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Citronellolglycerin I 416. 
Citronellolglycerinessigester I 417. 
Citronellolelykol I 417. 

Citronellon [ 579, 587. 

Citronellpimelinsiure I 428. 

Citronellsiure I 417, 419, 591, 607. 

d- und 1-Citronellsiiure I’ 593. 

Citronellsiureamid I 607. -* 

Citronellsdure-Citronellylester I 418, 421, 
594. 

Citronellsiurenitril I 607. 

Citronellylacetat I 420, 784. 

Citronellylbenzoat I 422. 

Citronellylbrenztraubensdureester I 423. 

Citronellyleapronat I 421. 

Citronellylcrotonat I 421. 

Citronellyl-G-dinaphtylurethan I 425. 

Citronellyldiphenylurethan I 424. 

Citronellylditolylurethan I 425. 

Citronellylformiat I 420. 

Citronellylidenaceton I 616. 

Citronellylidenessigsdiure I 618. 

Citronellylidenessigsiiuremethylester 1618. 

Citronellylidenbisacetessigester I 620. 

Citronellylidencyanessigsiure I 582, 619. 

Citronellylisobutyrat I 815. 

Citronellylisovalerianat I 421, 817. 

Citronellylkampfersiiure I 423. 

Citronellyl-6-naphtochinolin I 619. 

o-Citronellyl-§-naphtocinchoninsiure I 411, 
580, 587, 607, 618. 

Citronellylphtalsiiure I 422. 

—; Derivate I 422. 

Citronellyltiglinat I 831. 

Citronellylxanthogensiure I 420. 

Citronenkampfer I 587. 

Citronenél siehe Crtrus Limonum. 

—, kiinstliches I 571. 

Citronendlkampfer II 303; IV 298. 

Citronenélkampforid IV 298. 

Citronendlstearopten IV 298. 

Citronyl II 303, 340. 

Citropten I 307; IV 298. 

Citrusarten III 258. 

Citrus Aurantium 1 644; IV 356, 398. 

— Bergamia I 518, 790; Il 57, 315; IV 
301, 357, 398: 

— Bigaradia I 339, 453, 496, 498, 518, 
574, 786; IL 56, 164, 316, 558; III 170, 
258; IV 310, 311, 312, 344, 354, 356, 
370, 375, 376, 377, 381, 398. 

— Limetta 1 519, 645, 791; IL 315, 595; 
III 170; 1V 17, 299, 356, 398. 

— Limonum I 454, 518, 586, 644, 730, 
158, 713, 786, 790, 818; II 56, 164, 
303, 315, 443; IIL 170; IV 299, 398. 

— madurensis Loureiro I 519, 572, 574, 
645, 836; IL 315; IIL 169; IV 362, 381, 
398. 

— medica Li. vax. 
315; LV 357, 398. 

— triptera (trifoliata) I 340; IV 398. 

Citry] IL 303. 


acid. J 518, 644; II 
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Citrylidenacetessigester I 676. 
Citrylidenaceton I 672. 
Citrylidenbisacetessigester I 679. 
Citrylidenbisacetylaceton I 677. 
Citrylidencyanessigsiiure I 678, 693. 
Citrylidenessigsiiure I 677. 
Citrylidenmesityloxyd I 678. 
Citrylhydroxamsiure I 679. 
«-Citryl-$-naphtocinchoniasiiure I 411, a 
Cistus monspeliensis I 341. 

— salicifolius I 341. 

Clausea anisata IV 268, 397. 
Cloven IT 536. 

Cluytia oblongifolia TV 330, 399. 


Cocablitterél siehe Hrythroxylon Coca. 


Cochlearia Armoracia IL 855; IV 395. 

— officinalis 1 853; IIL 816; IV 351, 895. 

Coerulein III 264. 

Coffea arabica 1V 332, 405. 

— lberica IV 332, 405. 

— stenophylla TV 332, 405. 

Colophen IL 607. 

Commiphora II 593, 595; IV 398. 

Coniferin IV 258. 

Coniferylalkohol IV 103. 

Conimaharz II 577. 

Conimen II 577. 

Convolvulus floridus II 586; IV 403. 

— scoparvus IL 586; IV 403. 

Copahu I 515. 

Copaifera spec. IL 565; IIL 258; IV 397. 

Copaivabalsam6l, Surinam II 558, 565, 
567. 

Copaivaélhydrat JII 258. 

Copaiven II 565. 

Copalharzél II 170: 

Cordia asperrima IV 245, 332, 403. 

Corianderél siehe Coriandrum sativum. 

Coriandrol I 503. 

Coriandrum sativum I 503, 521; IL 167; 
IV 401. 

Costuswurzelél siche Aplotaxis auriculata. 

Cotarnsiiure IV 170. 

Crataegus Oxyacantha I 847; IV 251, 396. 

Crataeva Tapia 1 845. 

Crepis foetida IV 245, 406. 

Cresylalkohol III 405. 

Crocose II 156. 

Crocus sativus II 508; II TS TiVeES Ole 

Croton Eluterta I 169, 172; IL 317, 510, 
bole 209% DV 17, 109, 399. 

Crotonsiiurebornylester TEL 116: 

Crotonsiiurenitril I 852. 

Crotonylamin I 858. 

Crotonylsenfél I 857. 

Crotonylthioharnstoff I 858. 

Crypten IT 556. 

ee japonica II 556; III 255; IV 


Onbeben JUL ial 

Cubebenkampfer IL 577; III 228. 
Cubebendél siehe Piper Cubeba. 
o-Cumaraldehydmethylither [TV 273. 
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Cumarin IV 291. 

—; Synthese IV 296. 

—; Uberfithrung in Salicylsiure I 277. 

Cumaroxim IV 296. 

o-Cumarsiiure IV 2938, 296. 

p-Cumarsiure IV 297. 

p-Cumarsiiuremethylester IV 339. 

Cumen III 451. 

Cumenschwefelsiiure III 451. 

Cuminaldehyd IV 9, 217. 

Cuminaldehydphenylhydrazon IV 222. 

Cuminaldoxim IV 222. 

Cuminalkohol III 206; IV 9, 222. 

Cuminocyminsaure IV 21. 

Cuminol II 466. 

Cuminolsemicarbazon IV 222. 

Cuminsiiure II 278, 290; III 158, 215; IV 
9, 21, 222. 

Cuminum Cyminum IL 511; IV 8, 17, 218, 
401. 

Cuminylamin, hydriert II 470. 

Cuminylidenkampfer III 502. 

Cuminylkampfer II 503. 

Cumylidenchlorid IV 21. 

Cunila mariana IV 58, 404. 

Cunilaél siehe Cunila mariana. 

Cupressus Lambertiana I 626; LV 16, 390. 

— sempervirens I 376, 150, 802, 804, 821, 
834; IT 54, 122, 161, 487, 533, 556; IIL 
167, 204, 226; III 694; IV 16, 370, 383, 
390. 

Curcuma longa II 439; III 267, 705; IV 
383, 391. 

— Zedoaria IIL 784; IV 391. 

Cureumadl siehe Curcwma. 

Cus-Cus III 256. 

Cusparia trifoliata Il 164, 558; IIL 258; 
TV 398, 

Cyanithylkampfer III 397. 

Cyanbenzoylkampfer III 397. 

Cyanbenzylkampfer III 397, 502. 

a-Cyankampfer III 395. 

Cyankampfolsiiure ITI 396. 

Cyanlauronsiiure III 431, 486. 

Cyanmethylkampfer III 396. 

o-Cyanmethylkampfer III 397. 

6-Cyaumethylkampfer III 397. 

Cyan-o-nitrobenzylkampfer 397, 502. 

p- gs - - oxybuttersiiurementhylester 

50. 

Cyanpropylkampfer III 397, 

Cyan-o-toluylkampfer III 397. 

Cyclostemon spec. [V 330, 399. 

Cyklen IL 97. 

a- u. 6-Cyklocitral I 693. 

Cyklocitralreihe I 680. 

6-Cyklocitralsemicarbazon I 694. 

Cyklocitronellol I 418. 

Cyklocitrylidenessigsiiure I 695, 

Cyklodihydromyreen I 857; III 38. 

Cyklofenchen II 118. 

Cyklogeranial I 478, 694. 

— aus Gummigutt I 694. 
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Cyklogeraniolen I 655, 696. 
«-Cyklogeraniumsiure I 690. 
6-Cyklogeraniumsiure I 692. 
Cyklogeraniumsiurenitril I 695, 
Cyklogeranylacetat I 479, 694. 
Cyklogeranylformiat I 479, 694. 
Cyklogeranylvalerianat I 479, 694. 
Cyklolinaloolen I 527. 

Cyklomyrcen I 356. 

Cymen III 404; IV 8. 

Cyminsiiure IV 21. 

Cymol II 174, 589; IV 8. 

— aus Limonendibromhydrat II 332. 
— igsom. aus Limonentetrabromid II 336, 
— aus Phellandrendibromid II 452. 
m-Cymol III 553; IV 23. 
Cymolsulfosiiure III 404; IV 21. 
a-2-Cymolsulfosiiure III 796. 
Cymolsynthese IV 19. 
m-Cymolterpene II 482. 

— bieyklisch I 482. 

— monocyklisch II 483. 
p-Cymolessigsiureester III 746. 
p-Cymolterpene IT 298, 480. 

Cynen III 778. 

Cynendichlorhydrat IL 344. 
Cynendihydiir IIT 330. 

— siehe Dihydrolimonen. 
Cypressenkampfer III 226. 
Cypressenél siehe Cupressus senvpervirens. 


Dacryodes hexandra IT 487; IV 398. 
Dadyl II 42, 185, 413. 
Dahlienknollen, Vorkommen von Vanillin 
IV 261. 
Damascenin I 310; IV 364. 
Damasceninsiure IV 365. 
Damianablitterdl I 342. 
Dampfdichte I 44. 
Dampfdichtebestimmung I 47. 
Daphne Mexerewm IV 298. 
Darwina faseicularis I 455, 
400. 
— taxifolia I 455, 520, 787; IV 400. 
Darwiniadl siehe Darwinia. 
Daueus Carota IL 167; IV 402. 
Decylaldehyd I 578, 707. 
Decylen ILL 360. 
Decylensiure III 311, 313, 716. 
—; Derivate III 716. ; 
Decylenwasserstoff II 174; III 360. 
Decylnaphtocinchoninsiure I 5738. 
Decylsiiure III 309. 
Decylsaéureamid IIT 3138. 
Dehydroacetylpaeonol IV 281. 
Dehydrohomokampfersiure III 455. 
Dehydroiren III 757. 
Dehydroirenoxylakton III 757. 
Dehydrojonen I 682. 
Dehydrokampfenylsiure IIT 102. 
Dehydrokampfersiure III 442. 
Dehydromenthylearbinol III 324. 
Dehydrooxykampfenilansiure II 90. 
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Diacetyl I 748. 
Diithylglykokollbornylester III 119. 
Diathylglykokollmenthylester III 48. 
Diaithylmenthylamin III 317, 318. 
Diathylsulfonmethylnonylmethan I 725. 
p-Diamidocymol IL 473. 
Diamino-3,8-menthan III 65. 
Dianethol IV 85. 
Diazokampfer IIL 389. 
Dibenzoylaminokampferoxim III 488. 
Dibenzylidenmenthenon III 44. 
Diborneol III 369. 
Diborneolformal IIT 113. 
Dibornylamin III 483. 
Dibornylharnstoff II 483. 
Dibornyloxamid III 484. 
Dibromanethol IV 84. 
Dibromanetholdibromid IV 484. 
Dibromanisylbromithylketon IV 84. 
Dibromapion IV 175. 
3,5-Dibromearvacrol IV 47. 
6, «’-Dibrom-«-chlorkampfer III 379. 
6,a-Dibrom-e’-chlorkampfer III 3879. 
Dibromcitronellol I 416. 
Dibromcitronellylphtalsiure I 422. 
Dibrom-o-cyklogeraniumsiure I 690. 
Dibromeymol IV 21. 
Dibromeugenol IV 113. 
Dibromisoeugenol LV 132. 
Dibromkampfen IT 71. 
a, o’-Dibromkampfer II 367, 368, 374. 
«,$-Dibromkampfer III 373, 376. 
a,m-Dibromkampfer III 374, 376. 
1, o-Dibromkampfersiure III 429. 
mt, o- Dibromkampfersiureanhydrid III 429. 
Dibromkampfersulfonamidanhydrid III 
415. 
«, «’-Dibromkampfer-z-sulfonbromid III 
376. 
a, «’-Dibrom-n-kampfersulfonsiure III 412, 
413. 
—; Derivate III 413. 
Dibromkampfolid ILI 375. 
Dibrommenthon III 298. 
Dibrommenthylamin IIT 33. 
D-brommyristicindibromid IV 168. 
1, 2-Dibrom-1-nitrokampfan IIT 466. 
o, 6-Dibrom-o-nitrokampfer IIT 386. 
«, -Dibrom-o-nitrokampfer III 386. 
a’, -Dibrom-e-nitrokampfer III 885. 
Dibrompernitrosokampfer III 480. | 
Dibrompinokampfon IIT 203. 
Dibromstyrol IV 27. 
Dibrom-4, 8-terpen-1-ol IL 401. 
1,8-Dibromtetrahydrocarvon III 631, 634. 
Dibromtiglinsiiure I 831. 
Di-n-butylmenthylamin III 317, 318. 
Dicarvacrol IV 49. 
Dicarvelol III 720. 
Dicarvelon III 651, 718. 
—; Derivate III 719. 
Dicarvelonhydrat III 731. 
Dichlorhexahydrocymol III 299. 
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Dichlor-2, 2-kampfan IIT 882. 
Dichlorkampfen II 70. 
Dichlorkampfer III 365. 
«,o’-Dichlorkampfer III 365. 
(-Dichlorkampfer III 366. 
o,-Dichlorkampfer III 366. 
Dichlorstyrol IV 27. 
Dichlortetrabydrocarvon III 633, 634. 
Dichlorthymolglukuronsiiure IV 59. 
Dicinen II 608. 
Dielektrizitiitskonstante I 84. 
Dieucarvelon III 725. 
Dibydroaminokampfolytsiure III 442. 
Dihydroaminolauronolsiéure III 446, 448. 
Dihydroasaron IV 161. 
Dihydrobenzoesiiureester III 820. 
Dibydrobenzylidenmenthol LIT 326. 
Dibydrobenzylidenmentholamin III 326. 
Dihydrobenzylidenmenthon III 326. 
Dihydrobenzylidentanaceton III 602. 
Dibydrobenzylidentanacetylalkohol III 
602. 
Dibydrobenzylidentanacetylamin II 602. 
Dihydrocarveol IIT 152, 630. 
Dihydrocarveolessigsdure IIL 637. 
—; Derivate III 637. 
Dihydrocarveolglykol III 155. 
Dihydrocarveolhydrat II 731. 
Dihydrocarvon II 251, 492; IIL 156, 628. — 
Chem. Hig. III 630. — Geschichte LI 
639. — Identifizierung III 638. — Kon- 
stitution IIL 638. — Physik. Hig. IIL 
630. — Physiol. Hig. III 630. — Ta- 
bellarische Ubersicht ittber — und seine 
Derivate III 664, 665. 
Dihydrocarvon + Ferro- und Ferricyan- 
reagens IIT 637. 
Dihydrocarvonsemicarbazon III 636. 
Dihydrocarvonylacetessigester III 747. 
Dihydrocarvonyleyanessigester III 748. 
Dihydrocarvoxim III 635. 
Dibydrocarvoxyd III 156. 
Dihydrocarvoxyddibromid III 156. 
Dihydrocarvoxydhydroxylamin III 157. 
d-Dihydrocarvylacetat III 158. 
Dihydrocarvylamin III 153, 636. 
Dihydrocarvylaminchlorhydrat IT 430. 
Dihydrocarvyldiamin III 742. 
Dihydrocarvylphenylurethan HT 159. 
Dibydrocarvylxanthogenamid III 158. 
Dihydrocarvylxanthogensiiuremethylester 
TES 158. 
Dihydrochloreymol III 300. 
Dihydrocitronellol I 415, 590. 
Dihydrocumarin IV 289. 
Dihydrocuminaldehyd II 470; II 215. 
Dihydrocuminalkohol I 448; I 289; II 
213, 
— aus §-Phellandrenglykol III 217. 
Dihydrocuminylamin II 470. 
—; Derivate IT 470. 
w- u. @-Dihydrocuminsiure IT 277; UT 
215. 
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Dihydrocyankampfolytsiiure III 431. 
Dihydrocymole (eigentliche) If 411, 418. 
— (uneigentliche) II 300. 
Dihydrodiacetylpaeonol IV 281. 
Dibydrodikampfen II 47. 
Dihydrodikampfenpyrazin III 48, 389. 
Dihydrodisulfonsiurederivate des Citrals 
I 663. 
Dihydrodivanillin IV 263. 
Dihydroeucarveol III 726. 
Dihydroeucarveolacetat IIT 727. 
Dihydroeucarveolchlorid III 727. 
Dihydroeucarvon IIT 726. 
Dihydroeucarvylamin II] 728. 
Dihydrofencholenamid III 564. 
Dihydrofencholennitril III 556. 
Dihydrofencholensiiure II 564. 
Dihydrofencholensiiurelakton HT 556, 565. 
Dibydrofenchonitril III 564. 
Dihydrogeraniol I 408. 
— aus Sabinenglykol III 216. 
Dihydroisoalantolakton III 815. 
Dihydroisocaryophyllen IT 329. 
Dihydroisomyristicin IV 169. 
Dihydroisophoron I 698. 
Dihydrojonon I 616. 
Dihydrokampfen II 47, 69, 
107. 
Dihydrokampferphoron III 453. 
Dihydrokampfersiure III 326, 455. 
Dihydrokampfersiiureanhydrid III 455. 
Dihydrokampfin II 245. 
Dihydrokampfoketon III 455. 
Dihydrokampfolenimid III 394. 
Dihydrokampfolenlakton III 394, 
AT5. 
Dihydrokampfolensiure LI 474. 
—; Derivate III 475. 
Dihydrokampforylalkohol; Derivate IIL 
453. 
Dihydroisokampfer III 481. 
Dihydroisolaurolen III 449. 
Dihydroisolauronamin IIT 446. 
Dihydroisolauronsiiure IIT 445, 449. 
Dihydro-6-kampfylsiure III 448. 
Dihydrolaurolakton IIT 446. 
Dibydrolaurolen II 449. 
Dihydrolimonen IT 329. 
Dihydromyrcen I 356. 
Dihydroocimen I 368. 
Dibydrooxykampfoceansiiure II 92. 
Dihydrophellandren IT 451. 
Dihydropinol III 65, 155. 
Dibydropinylamin IT 251. 
Dihydropseudocumol IIT 591. 
Dihydropseudojonon I 616. 
Dihydropulegenol III 674. 
—; Derivate III 674. 
Dihydropulegenon III 674. 
—; Derivate III 675. 
Dihydrosabinol II 133. 
Dihydrosafrol IV 148. 
Dihydrotanaceten IT 9. 
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Dihydroterpineol II 174. 

Dihydroterpineolmethylather III 182. 

Dihydroterpinolen II 345. 

Dihydroxycitronellal I 594. 

Dihydroxycitronellaldimethylacetal I 594, 
616. 

Dihydroxycitronellsiure I 592. 

Dihydroxy-a-Cyklogeraniumsiure I 690. 

Dihydroxygeraniumsiure I 658, 

Dihydroxyisomyristicin IV 170. 

Dihydroxykampfersiiure III 429. 

Diisonitrosoanetholperoxyd IV 88. 

—; Derivate IV 88. 

Diisonitrosoisapiol IV 184. 

Diisonitrosoisapiolperoxyd IV 183. 

—; Derivate LV 183. 

Diisonitrosomethyleyklohexanon III 690. 

Dijodathoxypinen IT 182. 

«, «’-Dijodkampfer III 367, 380. 381. 

Dikampfanazin III 369. 

—, Derivate III 369. 

Dikampfandihydropyridazin III 369. 

a, «-Dikampfandiol III 361. 

Dikampfandion-1,4 IIT 353, 368. 

Dikampfandisiure III 368. 

Dikampfanhexadiénperoxyd III 368, 369, 
370. 

Dikampfanhexandion-1,4 III 368, 369. 

Dikampfendion IIT 369, 

—; Derivate III 3870. 

Dikampfer III 353, 368. 

Dikampferpinakon III 3870. 

—; Derivate III 871. 

Dikampfochinon III 368, 369, 372. 

Dikampfochinonjodderivat III 372. 

Dikampfochinonphenylhydrazon III 369. 

Dikampfolen III 477, 507. 

Dikampforyl III 368. 

Dikampforylearbamid IIT 393. 

Dikampforylearbinol IIT 3871. 

Dikampforylsiiure III 438. 

Dikampfylsiure III 439. 

Diketokampfersiureester IIT 354. 

Diketon aus Dihydromyrcen I 357. 

— aus Ketomenthylsiureester III 304. 

Diketone; Vorkommen in ither. Olen I 
748; IIL 761. 

Diketosiiure ©,H,,0, 
350. 

Dilembliitterdl I 718; III 264. 

Dillapiol IL 446; IV 185. 

Dillisapiol IV 187. 

Dilldl siehe Anethwm graveolens. 

Dimenthen IIT 35. 

Dimentholformal III 46. 

Dimenthyl II 30. 

d-Dimenthylamin III 818. 

Dimenthyldixanthogenid III 52. 

1-Dimenthylthioharnstoff III 317. 

Dimethoxy-3, 4-hydratropaaldehyd IV 138. 

4,6 - Dimethoxy -«-methyl-/@-bromeumarin 
IV 299. 

4, 6-Dimethoxy-o-methylcumarin IV 229. 
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Dimethoxymethylendioxyacetophenon IV 
183. 


Dimethoxymethylendioxyhydratropaalde- 
hyd IV 183. 

4,6-Dimethoxy-a-methyl-6-hydroxycumarin 
TV ©2909: 

Dimethoxymethylendioxyhydratropaalde- 
hyd und -siure IV 183. + 

Dimethylacetal der 3-Methylhexanal-1- 
siiure-6 I 615. 

as a, o-Dimethylacetonylaceton I 746. 

Dimethylacetyladipinestersiure I 691. 

a, «-Dimethyl-y-acetylbuttersiiure III 672. 


as. «, o-Dimethyladipinsiiure I 687; IIT 


450. 4 

as. 6, 6-Dimethyladipinsiiure I 691. — 

gem. Dimethyladipinsdure II 725. 

Dimethylatliylbenzol III 406, 727. 

Dimethylithylpropionsiiure [II 406. 

Dimethylither, 2, 3, 4, 5-Tetraoxybenzoe- 
siiure [TV 183. 

Dimethylaminokampfer HI 391, 487. 

—; Derivate III 391, 487. 

Dimethylapionol IV 183. 

—; Derivate IV 183. 

Dimethylbergapten IV 302. 

as. Dimethylbernsteinsiiure I 688, 692; II 
243; IIT 439, 474, 476, 673. 

Dimethylbishydrazimethylen I 750. 

Dimethylbornylamin [I] 483. 

a, -Dimethylearboxyadipinsiiure III 450. 

Dimethyleumaron III 298. 

1, 1-Dimethyleyklohexan III 449. 

1, 1-Dimethyleyklohexanon-(3) IIL 725. 

Dimethylfumarsiure II 230. 

Dimethylglutaranilsiure I 688, 692. 

as. «-Dimethylglutarsiiure I 688, 691; LI 
445, 449, 474, 476, 672, 725. 

2,6-Dimethylheptan-2, 6-diol I 739. 

Dimethyl-2, 6-heptanol - 5 -siure -1- methyl- 
siure-5 IIT 653. 

Dimethyl-2, 6-heptanon-5-siure-(1) II 
653. 

Dimethylheptennitril HII 430, 432. 

Dimethylheptenol I 739, 744. 

Dimethylheptenon I 736. 

Dimethylheptylearbinol I 717. 

1, 1-Dimethylhexahydrobenzol III 449. 

Dimethylhexamethylen II 100. 

3, 3-Dimethylhexanon-4-carbonsiiure II 
449, 

Dimethylhexanonsiiure III 445, 476. 

Dimethylhomophtalsiiureimid I 684. 

Dimethylhydrocumaron III 298. 

Dimethylisoaminokampfer II 392. 

Dimethylkampforylearbinol III 371. 

6-Dimethyllivulinsiure III 477, 592, 594. 

@ - Dimethyllivulinsiiuremethylketon III 
592. 

—; Derivate III 592. 

Dimethylmalonsiiure III 461, 538, 554. 

Dimethyl-l-menthylamin IIL 317, 318. 

Dimethylmethylenkampfer III 371. 
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Dimethylnaphtalin I 685. 

2, 6-Dimethyl-o-naphtochinon I 685. 

Dimethyl-o-naphtoesiiure I 685. 

Dimethylnonylearbinol I 722. 

2,6-Dimethyl-2, 5-oktadienal-8 I 740. 

Dimethyl-2, 6-oktandiol-2, 8 II 313. 

2,6- Dimethyloktan - 3-ol-8 - siitureiithylester 
IT 302. 

Dimethyloktylenglykol III 313. 

Dimethyl] - 2, 6-oximido-3-oktansiiure III 
3038. 

Dimethyloxybenzoesiiure IV 337. 

Dimethyl-w-oxylivulinsiure III 489. 

Dimethylpentamethylen III 677. 

6, 6-Dimethylpimelinsiure III 725. 

8-Dimethylresorcylsiure VERO: 

Dimethylsuccinanilsiiure I 688. 

Dimethylsulfid I 842. 

Dimethylthujylamin III 597. 

Dimethyltricarballylsiure Il 93, 242; III 
472, 588, 554, 

Dimyreen I 356. 

Dimyrcennitrosit I 356. 

Dinitroapion IV 176. 

3,5-Dinitrocarvacrol IV 49. 

Dinitrokresol IV 35. 

Dinitrooktylbenzol I 783. 

Dinitrooxyhydrochinoniither IV 163. 

Dinitrophenyliither des d- und |-Menthon- 
oxims III 308. 

2, 6-Dinitrothymol IV 62. 

Dioktyl I 391. 

Dioktylimin I 391. 

Diolefinische Kohlenwasserstoffe I 353. 

Diosmelaeopten III 765. 

Diosphenol III 287, 765. 

Diosphenolither III 771. 

Diosphenoloxim III 771. 

Diosphenolphenylhydrazin III 771. 

Diosstearopten III 765. 

Dioxydihydrocyklogeraniumsiure I 687. 

Dioxydihydrocyklogeraniumsiureithyl- 
ester I 691. 

Dioxydihydro-a«-kampfolensiure II 265; 
Ill 472, 474, 475. 

Dioxydihydromethylheptenon I 746. 

Dioxymenthan III 65. 

Dioxymethylen- methoxy phenylnitroaceton 
IV 168. 

Dioxypinen II 255. 

—; Derivate II 255. 

1,2-Dioxy-4-propenylbenzol IV 105. 

Dipenten I 461, 531. 

—; Identifizierung IT 374. 

Dipentenbisnitrosochlorid II 355. 

Dipentendibromhydrat II 344, 401. 

Dipentendichlorhydrat II 339, 344, 403. 

«-Dipentennitrolbenzylamin IT 365. 

Dipentennitrolpiperidin II 362. 

Dipententetrabromid II 332. 

Dipententribromid IT 400. 

Diphellandren II 450. 

m-, o- und p-Diphenole IV 92. 
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1, 2-Diphenyl-3-bornylimidoxanthid II1118. 
Ss 

Pipher ade TL 3%e 

, 2- Dipheaye: 3-l-menthylimidoxanthid II 

” 52. 

Diphenylmenthylurethan TAO toile 

Diphenylpropyldikampfer IIL 503. 

Diphenylpropylendikampfer III 503. 

Dipropylmenthylamin IIL 317, 318. 

Dipteria odorata IV 289, 291, 295, 397. 

Dispersion I 73. 

Distyrol IV 26, 28. 

Disulfid des Dithiokohlensiure-o-menthyl- 
esters IIT 52. 

— des Kampfers HI 402. 

Ditanacetylthioharnstoff III 138. 

Diterebenthen II 276. 

Diterpen aus Menthon II 608; LI 300. 

Diterpene IT 606. 

Diterpilen II 608. 

' Diterpylin IT 254. 

Dittany IV 58. 

Dosten6l siehe Origanum vulgare. 

Draconyl IV 25. 

Drachenblut IV 233. 

Dragonsiiure IV 73, 

Drehungsvermégen I 78. 

Drinys Wintert IL 591; IV 394. 

Dryobalanops aromatica II 15, 95. 

— Becarui UL 83, 95. 

— Camphora IL 551, 559; III 95; LV 400. 

— oblongifera Dyer III 83, 95. 

Durio xabethinus 1 846. 

Dysoxylum alliaceum 1 846. 


Edelschafgarbenél siehe Achillea nobilis. 

Edeltannenél siehe Abces pectinata. 

Eigenschaften der dither. Ole I 19. 

EinfluB der Dispersion auf den Brechungs- 
exponenten fither. Ole I 73. 

Einwirkung der physikalischen Kriifte auf 
die Bestandteile der ither. Ole uuter 
Anderung der Molekiile I 88. 

— organischer Siuren auf Pinen II 253. 

Lkretia spec. IV 269, 408. 

Llacocarpus ricimnosus LV 330, 899. 

EHlatertospermum Tapos 1 850; IV 330, 399. 

Elektrische Leitfiihigkeit der Best: andteile 
ther. Ole und ihrer Derivate I 85. 

Elemiharzél siehe Canarium. 

Elemiél siche Oanariwm. 

Hleltaria Cardamomum IT 179, 802; IL 312, 
420; III 168, 785; IV 392. 

— major II 168; IV 392. 

=> oe, I We). 802. 

Enfleurage a chaud I 8. 

— 4 froid I 9. 

Einkianthus japonicus IV 239. 

Enodlylaldehyd I 719. 

Epirrhixanthes cylindrica TV 330, 399. 

— elongata IV 330, 399. 

Erechtites hieracifolia Hol, 


559, 577; 
IV 406. 
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Erica arborea IV 254, 402. 

Erigeron canadensis II 320, 577; IIL 171; 
IV 406. § 

Erstarrungspunkt der ither. Ole I 23. 

Erythroxylon bolivianum LV 329, 397. 

— Coca I 378, 712; IV 324, 329, 397. 

— monogynum IIL 267; IV 397. 

Essigsiure I 757. — Ester der — I T80ff. 

— Kinwirkung auf Pinen II 254. 

Essigsiiureoktylester I 811. 

Essigsiiurephenylpropylester I 807. 

Essigsiiurezimtester I 807, 808. 

Ester I 184; III 820. 

Esterbildung, quantitative (B6lsing) I 473. 

Ester der Angelicasiiure I 830. 

— — Blausiure I 851. 

— — Caprinsiure I 825. 

— — Caprylsiiure I 825. 

— — Methylacrylsiure I 825. 

— — Methylithylessigsiure I 828. 

— — Olsiure I 832. 

— — Onanthylsiure I 824. 

— —- Oxymyristinsiiure I 832. 

— — Saure C,H,,0, I 831. 

— unbekannter Siiuren I 836. 

— ungesittigter Sauren der aliphatischen 
Reihe I 828. 

Ester der Tiglinsiiure I 830. 

Estragol IV 69. 

Estragoloxyd IV 75. 

Estragon6l siche Artemisia Dracunculus. 

Eucarvon III 68, 724. 

Kucarvonoxaminooxim III 728. 

Eucalypten III 535, 781. 

Kuealyptol IlL 777. 

Eucalyptus aemenoides U 446, 510; LV 401. 

— affinis II 510; IL 789; IV 401. 

— aggregata Il 821; IV 401. 

— amygdalina Il 436, 444; IIL 788; IV 
401. 

— angophoroides Il 166, 445, 510; III 789 
IV 401. 

— apiculata IL 510; IV 401. 

— Béwerlent 5103 IL 789; IV 401. 

— Baileyana Il 788; IV 401. 

— Behriana Il 166; TL 189; LV 401. 

— brcolor II 445; IIL 789; Iv 401. 

— borealis IL 166; IV 401. 

— Bosistoana Il 166; II 789; IV 401. 

— botryoides II 166; IV 401. 

— Bridgesiana U1 189; IV 401. 

— calophylla IV 401. 

— Cambaget IIL 789; IV 401. 

— Camphora TI 789, 806; IV 401. 
— caprtellata II 444, 510; IIL 788; IV 
401, 

— emmerea IIT 789; IV 401. 

— cttriodora I 587; IV 401. 

— eneorifolia IL 166; III 788; IV 401. 

— conica IL 166; I 789; IV. 401. 

— cordata III 139: IV 401. 

— coriacea II 446: IV 401. 

— corymbosa III 788; IV 401. 
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Eucalyptus crebra II 166, 446; III 788; 
IV 401. 

— Dawsoni II 445, 530; IV 401. 

— dealbata I 582, 588; ‘IL TGSe WN! Wes 
TV 401. 

— delegatensis II 445; IV 401. 

— dextropinea II 166; Tit 789; IV 401. 

— diversicolor IV 401. > 

— dives II 445; III 287, 695; IV 401. 

— dumosa II 510; III 788; IV 401. 

— elaiophora I 806; IV 401. 

— eugentoides IL 510; IIL 789; IV 401. 

— eximia II 166; IV 401. 

— fastigata IT 446» III 789, 806; IV 401. 

— Fletcherl It 446, 510; IV 401. 

— fraaxinoides II 446, 806; IV 40t. 

— Globulus I 3884, 387, 535, 568, 569, 
510, 781,814; IL 57, 119, 510; IIL 202, 
242, 788, 804, 806; IV 401. 

— gonphocephala \V 401. 

— goniocalyx III 789, 806; IV 401. 

— gracilis II 166, 510; IIL 789; IV 401. 

— haemastoma II 446, 510, 530; ILI 287; 
IV 17, 220; IV 401. 

—-henulampra TV 401. 

— hemiphlova II 166; III 788; IV 220; 
IV 401. 

— intermedia III 789; IV 401. 

— wntertexta IL 166; III 789; IV 401. 

— lactea If 510; IV 401. 

— laevopinea II 166; III 789; IV 401. 

— Leucoxylon Ul 788; IV 401. 

— longifolia IIL 789; IV 401. 

— Lozxophleba I 388; IL 445; LI 789; 
IV 401. 

— Luehmanniana Il 446; IV 401. 

— macrorrhyncha I 445,510; IIL 789,806; 
IV 401. 

— maculata 1579, 587; IL 166; III 789; 
IV 401. 

— Macarthuri I 455, 787; IIL 806; IV 
A401. 

— maculosa II 166; III 789; IV 401. 

— Mardeni UI 7189: IV 401. 

— marginata IV 401. 

— melanophlotia IV 401. 

— melliodora 11 166, 445; IV 789; IV 401. 

— microcorys II 510; III 788; IV 401, 

— microtheca II 446; IV 401. 

— Morrisii U1 789; IV 401. 

— nigra II 446; IV 401. 

— nova-anglica Il 510; 1V 401. 

— obliqua II 444; III 789; IV 401. 

— occidentalis IV 401. 

— odorata Behr. III 788; IV 220; IV 401. 

— oleosa II 166; III 780, 788; IV 401. 

— oreades II 445, 446; IV 401. 

— ovalifolia var. "lanceolata IL 166, 445; 
ah 789; IV 401. 

— paludosa ID S10; Tih 789; LV 401. 

— paniculata IV 401, 

— patentinervis I 646, 510; IV 381; IV 
401, 
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Eucalyptus pendula V1 166; III 789; 1V 401. 

— pilularis IL 510; IV 385; 1V 401. 

— ptpertta I 384; Il 166, 445; III 789, 
806; IV 401. 

— Planchoniana I 582: IV 401. 

— polyanthemall 166; III 789; IV 401. 

— polybractea II 166; III 789; IV 401. 

— populifera IT 788’ IV 401. 

— populifolia IV 220: IV 401. 

— propinqua II 510; TI 789; LV 401. 

— pulverulenta I 445; 180 789: IV 401. 

— punctate II 166; IIL 789; IV 401. 

— quadrangulata II 166; III 789; 1V 401. 

— radiata II 445; III 287, 695; IV 401. 

— regunea IV 401. 

< resinifera IF 166, 444; IV 401. 

— Risdonia II 444, 445: inet 788; IV 401. 

— robusta II 166; Til 789; IV 401. 

— Rossia Il 166; III 789; IV 401. 

— rostrata var. borealis I 569; IL 166, 444, 
510; ITI 788; IV 401. 

— rubida IV 401. 

— saligna Il 166; IV 401. 

— salmonophloia IV 401. 

— salubris 1V 401. 

— Seeana IV 401. 

— stderophloia IV 401. 

— sideroxylon II 166; IIL 789; IV 401. 

— Sreberiana II 446; IV 401. 

— Smithv Il 789, 806; LV 401. 

— spec. IV 220; IV 401. 

—- squamosa III 789; IV 401. 

— Staigeriana I 631, 646; I1 510; LV 401. 

— stellulata II 446; IV 401. 

— stricta III 789, 806; IV 401. 

— Stuartiana IV 401. 

— tereticorpis IV 401. 

— tessellaris II 166, 530; IV 401. 

— trachyphloia II 166, 530; IV 401. 

— umbra It 166; III 789; IV 401. 

— viminalis II 166, 445; UL 789; LV 213; 

— virgata IIl 789; IV 401. 

— viridis IL 510; IIL 789; LV 401. 

— vitrea I 646; II 445; TIL (OOPS INEAOK. 

— Wilkinsoniana I 166; 10 189; IV 
401. 

— Woollsiana IIL 789; IV 401. 

Eucaryon II 638; [V 401. 

Eudesmiasiiureamylester III 821. 

Eudesmol II 445; III 806. 

Eugenia caryophyllata I 379, 569, 713, 
714, 151; IL 565, 568; IV 29, 110, 123, 
125, 261, 284, 306, 371, 401. 

Eugenol TV 100,.— Identifizierung IV 
ee Quant. Bestimmung IV 110g 
Synthese IV 105. 

Eugenolacetat IV 115. 

Eugenolacetylsalicylsiiureester TV 125. 

Eugenolithylaither LV 114. 

Eugenolbenzoatjodchlorid IV 116. 

Eugenoldimethylither IV 114. 

Eugenolformiat 1V 115. 

Eugenolisoallyliither IV 115. 
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Eugenolisoamyliither IV 115. 
Eugenolisohexylaither IV 115. 
Eugenolisopropylither [IV 115. 
Eugenolmethylither IV 114. 

—; Synthese IV 118. 
Eugenolpentachlorid IV 113. 
Eugenolphenylurethan IV 115. 
Eugenolphosphorsiiure TV 130. 
Eugenolpropylither IV 115. 
Eugensiure IV 101. 

Eugetinsiure IV 101, 116. 

Eupatorium capillifolium I 447; TV 405. 
— mexicanum IV 296. 

Euphorbiacea spec. I 850; IV 330, 399. 
Eutanaceton IIT 605. 

Euterpen III 726. 

Evodia simplex IV 121, 398.. 
Extraktionsverfahren I 7. 


Fahamblitter siche Angraecum fragans. 
Farbe der ither. Ole I 56; Il 526. 
Faresal I 557. 

Farnesol I 557. 

Fegatella conica IV 383, 388. 

Fenchan II 70; III 543. 

Fenchelen IT 561. 

Fenchenylanaldehyd II 271. 

Fenchelél, algerisches IT 578. 

— siehe Foeniculum vulgare. 

Fenchene II 70, 117; ILL 530. — Chem. 
Hig. II 130, — Geschichte II 147. — 
Konstitution IL 143. — Physik. Hig. II 
130. — Tabelle IL 152—153. — Uber- 
fiihrung in andere Terpene II 142. 

Fenchenhydrobromid IT 133. 

Fenchenhydrochlorid II 132. 

Fenchenhydrojodid II 134. 

Fenchenol III 538, 562. 

Fenchenphoron II 123. 

Fenchimin III 556. 

Fenchocarbonsiure III 538, 544, 571. 

Fenchoceansystem III 117. 

Fenchokamphorol IT 138. 

Fenchokamphoron IL 123, 138; LI 538. 

Fenchokamphoronitril IL 138. 

Feachokamphoronoxim II 138. 

Fenchol IIT 534. 

Fencholenalkohol IIT 561. 

Fencholenamin IT 560. 

—; Derivate III 560. 

Fencholensiiure IL 123, 131; ILI 551, 557. 

Fencholensiiureamid III 551, 555. 

Fencholensiiureester IIT 558. 

Fencholensiurehydrochlorid IIL 551. 

Fencholensiurenitril IT 556. 

Fenchon II 128; Ill 553. — Chem. Hig. 
Til 543. — Geschichte III 577. — Iden- 
tifizierung IIL 573. — Konstitution II 
574. — Physik. Hig. III 542. — Physiol. 
Hig, IIL 543. — Tabellarische Ubersicht 
III 568. — Verb. mit organischen 
Molek. TIT 570. 

Fenchonimin III 556, 5638. 
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Fenchonimin; Derivate III 563. 

Fenchonisoxim III 554, 563. 

Fenchonitril III 556. 

Fenchonnatrium III 570. 

Fenchonnitrimin II 535, 568. 

Fenchonoxim II 123; III 554, 563. 

Fenchonsemicarbazon III 567. 

Fenchopinakon IIT 545, 551, 570. 

Fenchylalkohol II 119; UL 535, 544. 

—; Ester III 546. 

Fenchylamin III 566. 

—; Derivate III 566. 

Fenchylehlorid II 123, 132; IIL 532, 547. 

Fenchylschwefelsiure HI 544. 

Fenchylxanthogensiure II 126. 

Fenchylxanthogensaureester IT 126. 

Ferri- u. Ferrocyanreagens III 637, 640, 
646, 746. 

Ferrocyanwasserstoffsaures 
120. 

Ferula Asa foetida 1 843; IL 167, 559; 
III 260, 263; IV 402. 

— galbaniflua Boiss. u. Buhse III 263; IV 
402. 

— Opopanax IIL 268; IV 298, 385. 

— rubricaulis II 167, 559; I 263; IV 
402. 

— spec. II 559. 

Ferulasiiure TV 103. 

Fichtennadelél siche Abdes sibiriea. 

Ficus annulata TV 328, 393. 

— benjamina IV 328, 393. 

— erassinerve LV 328, 393. 

— elastica IV 328, 393. 

— geniculata IV 328, 398. 

— pilosa IV 328, 393. 

— — var. chrysocannia? IV 328. 

— axylophylla IV 328, 393. 

Flohkrautél II 660. 

Fluorboriithylen III 404. 

Fluorborkampfer III 490. 

Fluoreszenz I 59. 

Foeniculum vulgare I 818, 435, 446; II 
533; IV 18, 73, 80, 258, 278, 385, 402. 

Formaldehyd I 564; IL 252, 370; III 38. 

Formaldehydkampferoxim III 465. 

Formiate I 779. 

Formylaminokampfer IIT 390. 

Formylbornylamin III 483, 484. 

Formylbromkampfer III 494. 

Formylneobornylamin III 485. 

Formylphenylessigsiurementhylester 
Ii 49. 

—; Derivate III 49. 

Fraktionierte Destillation I 24. 

Fumarsiurebornylester IIL 117. 

Furfurol IV 368. 

—; Derivate IV 372. 

Furfurylidenpinylamin II 249. 
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Galbanumharz I 844. 
— siehe Ferula rubricaulis. 
Galipen II 551, 578. 
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Galipol III 259. 
Galuum triflorum IV 296. 
Gardenia Schoemaunni IV 332, 405. 
= specs LY 358. 
Gardeniaél I 523, 792, 806, 807; III 171. 
Gartenkresse siehe Lepidium sativum. 
Gaultheria fragrantissima IV 331. 
— leucocarpa 1V 326, 328, 331, 402. 
— procumbens I 335, 402, 148, 831; IV 
282, 324, 331, 402. 
— punctata IV 326, 328, 331, 402. 
Gaultheriadl siche Gaultheria. 
Gaultherin I 832; IV 824. 
Genista tridentata IIL 786; IV 397. 
Geranial I 468. 
— aus Gummigutt I 694, 
Geranien I 472. 
Geraniol I 489, 650. 
Geraniolither I 460. 
Geraniolcalciumchlorid I 480. 
Geraniolen I 654, 655. 
Geraniolentetrabromid I 655. 
Geraniolisobutyrat I 815. 
Geraniolkampfersiureester I 476. 
Geraniolopiansiurepseudoester I 478. 
Geraniolphtalestersiure I 476. 
Geraniumél I 389, 404, 831. 
Geraniumsiure I 468, 653, 666. 
Geraniumsiureithylester I 655. 
Geraniumsiuregeranylester I 469. 
Geraniumsiurenitril I 665, 
Geranylacetat I 474, 785. 
Geranylbenzoat I 475; IV 307. 
Geranylbromid I 461. 
Geranylbutyrat I 474. 
Geranyleaprinat I 826. 
Geranyleapronat I 475, 823. 
Geranylchlorid I 460. 
Geranyleyanid I 461. 
Geranyldi-§-naphtylurethan I 475. 
Geranyldiphenylurethan I 475. 
Geranylformiat I 473. 
Geranylisobutyrat I 474, 815. 
Geranylisovalerianat I 474, 789, 828. 
Geranyljodid I 461. 
Geranylpalmitat I 475. 
Geranylphenylurethan I 475. 
Geranylphtalestersaures Athyl I 477. 
Geranylphtalestersaures Benzyl I 477. 
Geranylphtalestersaures Methyl I 477. 
Geranylrhodanid I 462. 
Geranylsulfid I 461. 
Geranyltiglinat I 831. 
Geranylurethan I 476. 
Geronsiure I 687. | 
Geruch der fither. Ole I 87. 
Geschichte der ‘ther. Ole I 260. 
Geschmack der iither. Ole I 87. 
Geschwindigkeitskonstanten fiir Ester 
It 82. 
GesetzmiBigkeit der Molekularrefraktion 
IL 4 
— — Volumgewichte I 36. 
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Geum urbanum IV 111., 396. 

Gewinnung ither. Ole I 2. 

Gingerol HI 213. 

Gingerolacetat III 215. 

Gingerolbenzoat III 216. 

Gingergrasél I 447, 834. 

— siehe Andropogon Schoenanthus. 

Gironniera subaequalis LV 328, 393. 

Glandulae Lupuli \V 581. 

Globularia alypum TV 239. 

— vulgaris IV 239. 

Glukonasturtiin LV 349. 

Glukonasturtiinsiure LV 349. 

Glukosekampfer III 510. 

Glukuronsiure I 484, 499. 
Glykol ’ C,oHisOx aus Dibydrophellandren 
II 451 

— — aus ps-Phellandren II 458. 

Gnetum Gnemon IV 327, 390. 

Golden Rod siehe Solidago. 

Goldruten6l siehe Solidago canadensis. 

Gonystylol II 592; II 238. 

Gonystylen IL 591; III 2388. 

Gonystylus Miquelianus IL 591; IIL 238; 
IV 400. 

Gouftél IT 169. 

Goupia tomentosa 1 156, 765, 768; LV 399. 

Gras6l, indisches, siehe Andropogon Schoe- 
nanthus. 

Grass-tree Gum IV 249. 

Grignardsche Reaktion I 170. 

Guajacum officmale IIL 237, 262; IV 397. 

— sanctum III 237; IV 397. 

Guajakolkampfersdureester III 425. 

Guajen IL 579; III 239. 

Guajol IL 579; III 237; IV 92. 

Guajylacetat III 239. 

Guakampfol III 425. 

Gurjunbalsamél IT 538. 

Gurjunen IT 538. 


Halogenabkémmlinge von Bestandteilen 
dither. Ole I 95, 101, 124, 151. 

Halogenkampfersulfonsiuren III 408, 412, 
414, 

n-Halogenkampfersiure III 428. 

Halogennitrokampfer III 383. 

Halogensauerstoftsiuren, Kinwirkung auf 
dither. Ole I 103, 128, 152, 181. 

Hanfél siche Cannabis indica. 

Haselwurzkampfer IV 157. 

Hedeoma pulegioides I 756; IIL 289, 660, 
662, 695; IV 404. 

Hedeomol III 289, 698. 

Hedychium sprcatum TV 297, 391. 

Helenen III 812. 

Helenin UI 812. 

Heleninschwefelsiure III 812. 

Helichrysum angustifoliwm 1 350; IV 406. 

— Stoechas II 169; IV 406. 

Heliotropium spec. IV 268. 

o-Hemellithylsiure I 696. 

Hemimellithsiure I 696. 
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Hemiterpene II 308. 

Hemlocktannenél I 797. 

n-Heptan I 323. 

Heptanole II 63. 

Heptoylsiure I 324. 

Heptylacetessigester I 325. 

Heptylamin I 718; IIL 67%. 

Heptylbromid I 324. 

Heptylchlorid I 324, 

Heptylen I 324. 

Heptylensiure III 681. 

Heptylessigsiiure I 325. 

Heptyljodid I 324, 

Heptylmalonsiure I 325. 

—; Ester I 825. 

Herabol-Myrrhe IV 35. 

Heracleum giganteum I 380, 385, 174, 781, 
800; LV 402. 

— Sphondylium I 381, 385, 889, 758, 765, 
781, 810, 822, 825, 847, IV 402. 

Herkunft der ither. Ole I 11. 

Herniaria hirsuta LV 298, 394. 

Hesperiden II 352. 

Hesperinsaiure IT 352. 

Heterocyklische Verbindungen IV 367. 

Hevea brasiliensis I 713; 1V 399. 

— guianensis IL 580; IV 399. 

Tleveen IL 580. 

Ilexahydrobutylphtalid III 818. 

Hexabydroearvacrol IV 47. 

Hexahydroearveol III 59, 711. 

Hexahydrochloreymol II 30. 

Ilexahydroisoxylol IT] 423. 

Hexabydromesitylen III 507, 

Hexahydromethylfluoren III 679. 

Hexahydropseudoecumol IIT 507. 

Hexahydrothymol IV 60. 

Iexahydro-p-xylol III 368. 

Ifexahydroxylol a. Apokampfersiiure I 
100. 

Hexanitrodiphenylurethan des Linalools 
I 540. 

Hexanole III 11. 

Hexanol-2-methodthyl-5 siiure-6 IIL 800. 

Hexylacetat I 781. 

Hexylalkohol I 813, 829. 

Hexylbutyrat I 782, 810. 

Hexyleapronat I 781; 822. 

tlexylerotonsdureester 1 590. 

Hexylenalkohol I 401. 

Iexylisobutyrat I 814, 

Hexylisovalerianat I 817. 

Hexyljodid I 781. 

Hibiscus Abelmoschus I 169; IV 371, 400. 

Holunderbliitenél [ 5, 346. 

Holzgeist I 376. 

Homalium tomentosum IV 212, 400. 

Homoanissiure LV 75. 

Homobrenzeatechin IV 104, 124. 

Homocarvomenthen LI 718. 

Homoferulasiiure [TY 127. 

Homoguajacol IV 104. ; 

Homokampferamidsiiure III 396: 
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Homokampfersiure III 396. 
Homokampforonsiiure HI 375, 456. 
Homopiperonylsiure IV 152. 
Homopiperonylsiure; Derivate IV 152. 
Homoprotocatechusiure IV 104, 124. 
Homo-«-tanacetondicarbonsiiure HI 594, 
602. 
Homoterpenoylameisensiiure II 237. 
Homoterpenylsiiure IL 238, 279; III 633. 
Homovyanillinsiiure LV 104, 124. 
Hopfenél siehe Hwmulus Lupulus. 
— spanisch, siehe Origanwm. 
Horsemint LV 438, 52. 
Humulen I 514; IT 580, 
Humulendihydrochlorid IL 582. 
Humulenisonitrosit IL 583. 
Humulennitrolbenzylamin II 582. 
Humulennitrolpiperidid II 582. 
Humulennitrosat II 583. 
Humulennitrosit Il 583. 
Humulennitrosochlorid H 582. 
Humulentetrabromid II 582. 
Humulus Lupulus 1 362, 514, 835; I1 581; 
TV 393. 
Hundefenchelél sieche Eupatorium capilli- 
foluum. 
Hyawagummi II 577. 
Hydrazokampfen II 244, 
6-l-Hydrindamin-d-bromkampfersulfonat 
Iil 414. 
6-d-Hydrindamin-d-chlorkampfersulfonat 
UI 414. 
Hydriert cyklische Alkohole III 9. 
Hydrobromearyon LI 723. 
Hydrobromdihydroearvon LI 631. 
Hydrobromlimonenbisnitrosochlorid I 599; 
Tis 358 
Hydrobrompulegon III 668. 
p-Hydrochinonathylather IV 93. 
Hydrochlorearvon IIL 723. 
Hydrochlorearvoxim IT 247. 
Hydrochlordibydrocarvon LI 634. 
Hydrochlordipentennitrolanilin IL 367. 
Hydrochlordipentennitrolbenzylamin IL 
368. 
Hydrochlordipentennitrol-p-toluidin I 367. 
Hydrocblorlimonenbisnitrosat II 359. 
Hydrochlorlimonenbisnitrosochlorid I 358. 
Hydrochlorlimonennitrolamin II 366. 
Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin IIT 368. 
Hydrochlorlimonennitrol-p-toluidin IL 367. 
Hydrochlorpulegon HI 669. 
Hydrocumaroxim IV 290. 
Hydrocumarsaures Cumarin IV 340. 
Hydromenthen II 35. 
1-Hydroxykampfen III 467. 
Hydrooxykamphoronsiure IL 241. 
Hydropseudocumol III 591. 
Hydrothymochinon IJ 473. 
Hydroxyacetylpaeonol IV 281. 
Hydroxy-cis-z-kampfansiure III 429. 
Hydroxylaminchlorhydrat I 161. 
Hydroxylaminokampfolakton III 446. 
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Hydrozimtaldehyd IV 224. 
Hydrozimthydroxamsiure IV 345. 
Hydrozimtsaéurementhylester III 49. 
Hydrozimtsiurephenylpropylester IV 323. 
Hypopithes multiflora IV 381. 

Hyptis spicata IIL 289; LV 404. 
Alyssopus officinalis IIL 148, 790; LV 404. 


Icica heptaphylla Wl 577; IV 398. | 

Identifizierung der Bestandt. dither. Ole I 
204. 

Lllicium anisatum IT 162, 442; IIL 168; 
IV 71, 80, 93, 394. 

— parviflorum IV 71, 80, 394. 

— religuosum II 509, 591; II 785; LV. 
72, 106, 141, 144, 253, 287, 394. - 

Indigofera disperma 1 378; IV 397. 

— galegorde#A 378, 884, 850; LV 212, 397. 

Indol I 310; IV 377. 

Infusion I 8. 

Ingwerél siehe Amomum Zingiber und 
Zingriber officinale. 

Insolinséure IL 230; IIL 407. 

Inula graveolens I 798; IIL 97; IV 406. 

— Heleniwm III 212, 266, 812; IV 406. 

— viscosa I 350, 774; IV 406. 

Tregenondicarbonsiéure IL 757. 

Iregenentricarbonsiure III 757. 

Tris florentina WL 755; IV 391. 

— germanica III 755; LV 391. 

— pallida IIL 155; IV 391. 

Tris spec. I 768. 

Iriswurzelél I 768, 772. 

Iron I 681; ILL 755. 

—; Derivate III 758. 

Isatis tinctoria 1 858; IV 395. 

Tsoalantolakton III 812, 814. 

Tsoalantolsiiure III 815. 

Isoaminokampter III 394, 464, 470. 

—: Derivate III 394. 

Jsoaminokampfersulfat IT 469. 

Isoamylacetat 1 780. 

Isoamylalkohol I 387. 

Tsoamyl-n-butyrat I 810. 

Isoamylmenthon III 330. 

_ Isoanethol IV 69, 85. 

Isoapiol LV 180. 

—; Derivate IV 181. 

Isoapioldibromid 1V 176. 

Isoborneol IL 73; IIL 75. . 


— Vergleichstabelle zum Borneo] IIL 88. 


Isoborneolbromal If 79. 
Isoborneolchloral Il 79. 
Isobornylacetat Il 76; If 115. 
Isobornyliather If 114. 
Tsobornylithylither III 114. 
Isobornylbrenztraubensiureester II 77. 
Isobornylbromid II 64. 
Isobornylchlorid II 62; LL 105. 
Isobornylformiat IL 76; IIL 114, 
Isobornylisobutyrat IL 76. 
Isobornylisovalerianat II 76. 
Isobornyljodid II 64, 
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Ssobornylmethylither IIL 113. 

Isobornylphenylearbaminsiureester IL 77. 

Isobornylphenylurethan III 118. 

Tsobuttersiure 1 761; IL 453; ILL 301, 455, 
538, 674. 

Isobutylkampfen II 76. 

Isobutylmenthon III 330. 

Isobutyl-l-menthylnitrosamin III 317. 

Isobutyrat des m-Athylphenols I 816. 

Isobutyrate, Vorkommen in iither. Olen 
I 814. 

y-Isobutyryl-6-methylvaleriansiure IIT 41. 

0-Isobutyryl-5-methylvaleriansiiure LI 300. 

Isocarvoxim III 729. 

Isocaryophyllenalkohol HI 243. 

IsocaryophyHenhydrat IL 571. 

Isocyklen II 98; ILL 110. 

a-u. /-Isocyklomethylhexanonderivate III 
680. 

oa- u. 6-Isocyklomethylhexanonoxim III 680. 

Isodihydrokampfen IL 76. 

Isodikampfer IL 369. 

Isodikamphochinon II 372. 

Tsoeugenol IV 126. 

Isoeugenolither IV 134. 

Isoeugenolbenzoatjodchlorid IV 116. 

Isoeugenoldibromid IV 131, 132. 

Isoeugenolester IV 135. 

Isofenchen IL 118;-ILI 550. 

Tsofencholenalkoho! Il 562. 

Isofenchon If 118; Lil 480. 

Isofenchylacetat II 135. 

Isofenchylalkohol IL 126, 
539, 548. 

— Konstitution IT 136. 

—; Derivate III 549. 

—; Ester III 54s. 

Isofenchylameisensiiureester II 136. 

Isofenchylessigsiureester IL 136. 

Isofenchylketon III 538. 

Isofenchylphenylurethan IL 135. 

Isofenchylphtalsiure II 135. 

Isofenchylvalerianat I 136. 

Isogeraniolen I 696. 

Isogeronsiure I 689, 691. 

Isoheptylsiure I 765. 

Isohexylerotonsiureester I 590. 

Isoiron ILI 759. 

Isokampfan II 69. 

Isokampfen IL 97. 

Isokampfenilansiure II 89. 

Isokampfenon III 480, 482. 

Isokampfenonsemicarbazon ITI 482. 

G-Isokampfer III 468, 479, 480. 

—; Ester III 468. 

Isokampferanilsiure III 423. 

Isokampferoxime III 468. 

Isokampferphoron III 476. 

—; Derivate III 477. 

Isokampferséure III 422, 423, 426, 428. 

—; Derivate III 428. 

Isokampfolakton III 447. 

Isokampfolen ILI 477. 


134; II 538, 
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Isokampfolsiure III 508. 

—; Derivate III 508. 

Isokamphoronsidure IL 241; IL 464, 472, 
ATA, 538. 

Isoketokampfersiure und Derivate IL 240; 
Ill 473. 

y, 0-Isoktensiiure III 593. 

{soktolakton LI 593. 

Isolaurolen III 449. 

Isolauronolid IIL 450. 

Isolauronolsiure IIL 426, 441, 444. 

—; Derivate III 445. 

Isolauronsiure III 445, 449. 

Tsolauronsiurenitril III 450. 

Tsolimonen III 159. 

Isomerer Nonylalkohol I 394. 

— Undecylalkohol I 396. 

Isomyristicin IV 169. 

—; Derivate IV 170. 

Isonitrosoborneol III 488. 

Isonitrosokampfer III 430, 485. 

—; Derivate III 486. 

Tsonitrosomenthon IIT 305. 

Isonitrosopulegon III 690. 

Isooxycuminsaure LV 48. 

Isooxykampfersiure IL 240; IIL 472. 

Isopernitrosofenchon III 563. 

Isophtalsiure IT 231. 

Isophtalsiuremethylester IT 492. 

Isopinoldibromid IT 220. 

Isopren II 174, 307, 324; III 681. 

«-Isopropy!-y-acetyl-n-buttersiure II 770. 

6-Isopropyl-d-acetylvaleriansiure IIT 45. 

[sopropyladipinsiure II 460; IIL 273, 
718. 


Isopropylbernsteinsiiure IL 456; II 273, 
593, 608, 610, 715. 
Isopropylbernsteinsiureanhydrid III 455. 
Isopropylbornylamin IIT 484. 
«-Isopropylglutarsiure IL 457; UI 327, 
454, 480, 717. 
Tsopropylglutarsiureanhydrid II 457. 
5-Isopropylheptan-2-onsiure III] 715, 717. 
—; Derivate III 715. 
Isopropyllivulinsiure ILI 606, 608, 610. 
«-Isopropyl-e’-methyladipinsiure III 769. 
«, 3-lsopropyl-9-methylbicyklo-1, 3, 3-nonan 
IIL 747. 


Isopropylmethylbicyklononanolon III 747. 
Isopropylmethylhexahydrobenzylamin III 
323. 
Isopropyl-1-pentanon-3 III 273. 
Isopropyl-1-pentanon-3-semicarbazon III 
273. 
Isopropyltricarballylsiure III 458. 
Isopulegol I 595; III 162. 
Isopulegolacetat I 595. 
Isopulegolreihe I 594. 
Isopulegon I 595; LI 659. 
a-Isopulegon I 600. 
6-Isopulegon I 601. 
Isopulegonoxim I 595. 
«-Isopulegonoxim I 600. 
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Isopulegonsemicarbazon I 596. 
«-Isopulegonsemicarbazon I 601. 
Tsosantalene IJ 589; LI 248. 
Isosafrol LV 147. 
Isosafrolnitrosit TV 149. 
Tsosafrolnitrosocblorid IV 150. 
Isosafroloxsyd IV 151. 
—; Derivate IV 151. 
Isoterebenthen II 394. 
Isoterebenthendibromid Il 332. 
Isoterpen II 394. 
Isothiocyansiure I 852. 
—; Ester IV 347. 
Isothiocyansaures Allyl I 855. 
Isothujen II 506; Ill 139. 
Tsothujon IIL 139, 609. 
Isothujonamin III 610. 
—; Derivate III 610. 
Isothujonessigsiure III 611. 
Isothujonoxalester IIL 611. 
Isothujonoxim III 139, 599, 610. 
—; Derivate III 60, 610. 
Isothujonsemicarbazon III 611. 
J.ovaleraldehyd I 568. 
Isovalerianate I 816. 
Isovaleriansdure I 762; III 455. 
Isovalerylkampfocarbonsiureathylester II 
AQT. 
Isovanillinsiure IV 98. 
Tsoxazolidin I 159. 
Isoxime I 165, 
Tyaél III 698. 
— siehe Achillea moschata IIL 698. 
Ivarankusawurzel IL 545. 


Baborandiél siehe Pelocarpus. 

Janthon I 678. 

Jasmal I 806. 

Jasminbliitenél siehe Jasminum. 

Jasminum grandiflorum I 521, 791, 806; 
II 754; IV 199, 403. 

— officinale IV 357, 378, 403. 

Jasmon III 754. 

Java-Betelél IV 66. 

Java lemon olie I 581. 

Jodbenzoésiurementhylester HI 48. 

Jodformylkampfer IIL 380, 494. 

o-Jodkampfer IIT 380. 

Jodkampfocarbonsiure III 495, 

Jodkampfocarbonsiureamylester ILI 497. 

1,1-Jodnitrokampfan III 466. 

Jodol LV 375. 

Jodwasserstoffkampfer IIL 360. 

Johannisbeerstrauch siehe Ribes vulgaris. 

Jonen I 681. 

Jonegenalid I 683. 

Jonegendicarbonsaure I 682. 

Jonegenontricarbonsiure I 683. 

Jongenogonsiure I 682. 

Joniregentricarbonsiiure I 683; III 758. 

Jovon I 681. 

w-Jonon I 688. 

6-Jonon I 686. 
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Jonon-p-bromphenylhydrazon I 685. 

Jonon-a-ketazin I 688. 

Jonon-§-ketazin I 686. 

Jononoximessigsiure I 686. 

Jononsemicarbazon I 685. 

Juniperus communis IL 161, 555; ILI 256; 
IV 390. 

— Oxycedrus IL 555; IV 390. 

— phoenicea II 161; III 204; IV 390. 

— Sabina 1 377, 150, 803; IL 161, 287, 
555; IIL 203, 694; LV 370, 390. 

— virguuana 1820; IL 311, 532, 536, 555, 
556; IL 93, 225; IV 390. 


Kade6l siehe Juniperus Oxycedrus. 

Ktimpferia Galanga I 329, 778; IV 3816, 
339, 391, 

— rotunda IIL 784; IV 391. 

Kampferiaél siehe Kaémpferia. 

Kafur II 76. 

Kamelgras6l siehe Andropogon laniger. 

Kamillenél siehe Matricaria Chamomillae. 

—, Roémisch, siehe Anthemis nobilis. 

Kampfan III 359. 

Kampfancarbonsiiure III 505. 

1, 2-Kampfandiol III 401. 

Kampfansiure III 368, 400, 427, 433, 434. 

Kampfansiiureanhydrid II 368, 

Kampfansiureanilid IIL 434. 

Kampfen II 39, 110. — Chem. Eig. II 
61. — Darstellung II 39. — Geschichte 
II 112. — Identifizierung IL 103. — 
Konstitution II 104. — Physik. Eig. IL 
58. — Physiol. Eig. IL 103. — Tabel- 
larische Ubersicht I 120. 

Kampfen (Delalande) III 404. 

Kampfenamin III 467, 468. 

Kampfenbenzoylnitrosit II 101. 

Kampfenchromylehlorid II 102. 

Kampfendibromid IL 66. 

Kampfenglykol II 85; UI 198. 

Kampfenhydrobromid II 64; III 109. 

Kampfenhydrochlorid I 62. 

Kampfenhydrojodid IT 64; IL 109. 

Kampfenilanaldehyd II 86; III 271. 

Kampfenilansiiure II 82, 87. 

Kampfenilansiiurechlorid II 88. 

Kampfenilansiiuremethylester II 88. 

Kampfenilen II 90. - 

Kampfenilnitrit IIT 87, 101. 

Kampfenilolsiure II 81, 89. 

Kampfenilon II 77, 82, 85, 90. 

—; Derivate IL 91. 

Kampfenilonbromhydrat I 91. 

Kampfenilonchlorhydrat II 91. 

Kampfenilondichlorid IL 93. 

Kampfenilonisoxim II 91. 

Kampfenilonoxim II 91. 

Kampfenilonoximplatinchlorhydrat IL 91. 

Kampfenilonpinakon II 91. 

Kampfenilonsemicarbazon II 91. 

Kampfenilylehlorid II 90, 91. 

Kampfenjodhydrat I 109. 
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Kampfenkampfersiiure II 96. 

—; Derivate II 97. 

PG eo nevenwasscreie Srorbingane 

103. 

Kampfenmorpholin III 392. 

Kampfennitrit IL 101. 

Kampfennitronitrosit II 101. 

Kampfennitrosit II 101. 

Kampfenolbenzoate II 254. 

Kampfenon IT 374, 481. 

—; Derivate 481, 482. 

Kampfenondibromid LI 376. 

Kampfenonhydrobromid IIL 374, 482, 

Kampfenonkampfensiiure III 372. 

Kanipfenonoxim III 374. 

Kampfenphosphonsiure II 102. 

Kampfenpyrrolverbindungen III 389. 

Kampfenquecksilberverbindungen IL 102. 

Kampfen; Reaktion mit Mercuriacetat 
TENS: J 

Kampfensiure (Ktard) II 102. 

Kampfensulfosiure II 85. 

Kampfentribromid II 69. 

Kampfentrichlorid IL 68. 

Kampfenylnitramin III 464, 563. 

Kampfenylsaure II 89. 

Kampfer III 337. 

—, Konstitution III 512. — kiinstl. Dar- 
stellung II 186; II 353. — Physik. 
Eig. IIL 354. — Physiol. Hig. TIL 357, 
511. — Synthese HI 353. — Tabel- 
larische Ubersicht III 536. 

Kampferamidsiure III 341. 

Kampferaminsiure III 341, 431, 432, 447, 

—; Derivate III 432. 

Kampferaithylimid-&thylimidin III 431. 

Kampferbestimmung im Kampferél II 352. 
— Chem. Eig. UI 359. — Geschichte 
UI 529. — Identifizierung II 511. 

Kampferbromid III 366. 

d-Kampfer-p-bromphenylhydrazon III 485, 

Kampferchinon III 383, 389, 400, 488. 

—; Derivate III 488, 489. 

Kampferchinondioxim ILI 487. 

Kampferchinonmonoxim III 489. 

Kampferchinonphenylhydrazon III 491. 

Kampferchinonsemicarbazon III 489, 

Kampferdichlorid III 382. 

o-Kampferdimethylaminsiiure III 432, 

Kampferdioxim III 487. 

o-Kampferdioxim III 368, 487. 

6-Kampferdioxim III 480, 487. 

y-Kampferdioxim III 480, 487. 

0-Kampferdioxim III 368, 487. 

Kampferformel von Armstrong III 516. 

— — Ballo III 516. 

— — Blanshard III 515. 

Bouveault II 522. 

— — Bredt III 517. 

— — Bruylants III 515. 

-- — Cazeneuve III 520, 523. 

— — Collie III 519. 

— — KErrera III 519. 
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Kampferformel von ftard IIL 520. 

— — Flawitzky III 516. 

— — Friedel III 519. 

— — Gardner III 518. 

— — Gillet III 520. 

— — Haller III 515. 

— — Hlasiwetz III 513. 

— — Kachler III 513. 

— — Kanonnikow II 517. 

— — Kekulé III 514. 

— — Marsh III 518. 

— — Miller III 516. 

— — Oddo III 519. 

— — Perkin III 522. 

— — Perkin u. Bouveault III 522. 

— — Schiff II 516. 

— — Schryver III 523. 

— — Tiemann III 521. 

— — V. Meyer III 513. 

— — G. Wagner III 521. 

— — Wreden III 514. 

Kampferglykol III 401. 

—; Derivate III 401. 

Kampferhydroximsiureanhydrid III 387, 
388. 

—; Derivate III 388. 

Kampferimid III 341. 

Kampferimidazolon III 390, 393. 

Kampferimidoessigester III 481. 

Kampferimin III 464, 474, 479. 

Kampferisochinon III 489. 

Kampferkreosot IV 39. 

Kampfermethylaminsiure III 431, 482. 

—; Derivate III 432. 

Kampfernitrat III 490. 

Kampfernitrilsiure III 430, 433. 

Kampfernitrimin III 478. 

Kampferol III 400. 

Kampferél IV 148. 

— siehe Laurus Camphora. 

Kampferoxalsiure III 511. 

Kampferoxim II 468. 

—; Derivate III 464. 

Kampferoximessigsiure III 465. 

d-Kampferphenylcarbaminsiiurehydrazon 
III 689. 

Kampferphenylhydrazon III 485. 

Kampferphoron III 841, 451. 

—; Derivate III 452. 

—; Synthese III 454. 

Kampferphoronoxim IIT 453. 

d- u. l-Kampferpinakon II 361. 

Kampferpinakonan III 362. 

Kampferpinakonen IIT 362. 

Kampferpinakonanol III 362. 

Kampfersiure I 771; II 99; IIL 364, 418. 

—, physik. Hig. III 421. 

—; Derivate III 418; Synthese III 455. 

—, isomere (aus Pinakampfon) III 203. 

Kampfersdiureathylimid III 431. 

Kampfersiiureithylisoimid III 431. 

Kampfersiureallylimid HI 434. 

Kumpfersiureamid III 429, 431. 
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Kampfersiureanhydrid III 426, 427, 428, 
430. 

Kampfersiiurebornylester III 117. 

Kampfersiurediamid III 429, 

Kampfersiureester III 424. 

Kampfersiureimid III 486. 

Kampfersiiureisoimid III 432. 

Kampfersiurementhylester III 51. 

Kampfersiuremethylimid III 431. 

Kampfersiiuremethylisoimid III 431. 

Kampfersiuretetrachlordiathylester II 
426. 

Kampfersemicarbazon III 485. 

Kampfersulfonsiuren III 408. 

Kampfersulfonsiureamid III 410. 

Kampfersulfonsiurebromid IIT 410. 

Kampfersulfonsiurechlorid III 409. 

Kampfersulfonsaéure; Derivate III 411. 

Kampferthiol III 401. 

—; Derivate III 402. 

Kampfhydren II 188. 

Kampfidin III 430, 431. 

a- u. 6-Kampfidon III 430. 

Kampfinsiure III 378. 

Kampfocarbonkohlensiure III 498. 

Kampfocarbonsiuren IIT 370, 375, 397, 495, 
496. 

Kampfoceenamine II 92. 

Kampfoceensiure II 92. 

Kampfoceensiiureamid IT 91. 

Kampfoceensiurenitril IL 92. 

Kampfoceonsiure II 92. 

Kampfogen III 340, 404. 

Kampfoglukuronsaure III 358. 

Kampfokreosot HI 405. 

Kampfol III 78. 

Kampfolaceton III 443, 446. 

w-Kampfolaceton III 426, 446. 

Kampfolen IL 240; III 364, 472, 474, 477. 

Kampfolensiiure IL 240; III 378, 471. 

Kampfolensiureamide III 468, 469. 

Kampfolensaureester III 471, 474. 

Kampfolensiurenitrile III 464, 470. 

Kampfolid III 398, 426. 

Kampfolonsiiure II 474. 

Kampfolsiure III 341, 505, 507. 

—; Synthese III 508. 

Kampfolurethan III 118. 

Kampfolytsiure(cis-trans-); Derivate II 
444, 

Kampfolytsiuren III 425, 439, 440, 441, 
444, 476, 

Kampfonitrophenol III 388. 

Kampfononsiure III 456. 

Kampfophenoltrisulfonsiure III 415. 

Kampfopyrsiure II 124, 138. 

— siehe auch Apokampfersiure. 

Kampforansiure III 460. 

Kampforol III 358. 

Kampforonsiure II 241; III 344, 375, 456. 

—; Synthese III 459. 

Kampforylithylurethan III 393. 

s-Kampforylbornylearbamid III 393. 
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Kampforyl-y-carbamid III 393. 
Kampforylchlorid III 426. 
Kampforylglykokollbornylester III 119. 
Kampforylglykokollmenthylester III 48. 
Kampforylkampfer III 368. 
s-Kampforylmethyl-y-carbamid III 393. 
Kampforylnitroso-y-carbamid HI 393. 
Kampforyloxim III 388. 
s-Kampforylpiperidylearbamid III 393. 
Kampforylsuperoxyd III 427, 
allo-Kampfothetinsiureester III 425. 
Kampfotricarbonsiure III 436. 
a- u. 6-Kampfylalkohol III 449. 
Kampfyldiphenylhydrazin III 368. - 
Kampfylglykole II 493. : 
Kampfylmagnesiumehlorid III 402. 
« Kampfylsitfre III 439, 444. 
6-Kampfylsiure III 439, 440. 
Kampfylsiure; Derivate III 439. 
Kapuzinerkresse siehe Vropacolwm majus. 
Kauribusch-Copalél III 822. 
Kautschuk I 352. 
Kerbelél sieche Anthriseus Cerefoliwm. 
Kessowurzelél siehe Valeriana off. angusti- 
folia. 
Kessylacetat I 805; III 218. 
Kessylalkohol I 805; III 218. 
Kessylketon III 219. 
Ketazin des 6-Jonons I 686. 
Ketoalkohol C,H,,0, aus Dihydrocary- 
OxVGa LI N56 7 
— C,H,,0, aus p-Menthantriol III 193. — 
Derivate III 193. 
allo-Ketodihydrokampfolytsiiureester III 
425. 


Ketodioxydihydro-(-kampfylsiure III 440. 

Ketoglykol aus Dibydromyrcen I 357. 

0-Ketohexahydrobenzoesiureester IIT 196. 

o-Ketoisokamphoronsiure IJ 237, 241. 

Ketolakton C,,H,,0; Smp. 62—63° aus 
Trioxy-1, 2, 8-p-Menthan III 179. 

— —; Derivate II 179. 

Ketolakton C,,H,,O, aus Isothujon III 609. 

— — — —; Derivate III 610. 

Ketomenthylsiure (Oxymenthylsiure) II 
45, 300. 

—; Derivate III 303. 

Keton C,H,,0 aus Atlascederné] III 618. 

— — — -Phellandren II 460. 

— — — Trioxymenthan IIT 193. 

— — — —; Derivate III 193. 

— C,H,,0 aus Terpinennitrosit II 424. 

— C,,H,,0 aus Sandelholzél III 247. 

— — — —; Derivate LUI 247. 

— aus Monobromestragoldibromid LV 75. 

— des Kampfansystems III 532. 

— im Patsehulidl HI 753. 

— — Porschél III 753. 

— — Sandelholzél III 753. 

Ketonalkohol C,,H,.0O, II 747. 

Ketone des Fenchantypus III 533. 

— — Pentoceantypus III 532. 

— C,H,,-,0 III 618, 695. 
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Ketone C,H,, ,0 III 698. 

—, hydriert-cyklische III 279. 

= Col Onl Gos: 

—; quant. Bestimmung I 232. 

—; Vorkommen I 148, 170. 

Ketonsynthese I 258. 

Ketooxydihydrocyklogeraniumsiure I 690. 

Ketosiure C,H,,0; IIL 610. 

— C©,H,,0; aus Isothujon III 609. 

— ©,)H,30, aus Dihydrophellandren II 
451. 


Ketoterpin III 633. 

—; Derivate IH 633. 

Kiefernadelél siehe Pins silvestris. 

Kienél II 156. 

Kirschlorbeerél I 849. 

Knoblauchél siehe Alliwm sativum. 

Kn6teriché] siehe Polygonum Persicaria. 

Kobalticyanhydrat; Einwirkung auf Kam- 
pfer II 509. 

Kobalticyanwasserstoffsaures Bornyl ILL 
120. 

Kobuschiol I 643. 

— siehe Magnolia Cobus. 

Kohlenwasserstoffe I 92. 

Kohlenwassserstoffsynthese I 257. 

Kohlenwasserstoff C,,H,, aus Benzyliden- 
menthon II 325, 

— aus Dihydroterpineolmethylither III 182. 

— C,H,, aus C,H,,0 III 195. 

— (C,H, aus Limonentetrabromid IT 335. 

— C,.H,, aus Nitroso-oxamino-menthen 

610. 


— — bei Invertierung des Citronellals 
I 603. 

— (©,)H,, (aus Roseol) I 418. 

— — aus Kampfer I 359. 

— — aus Limonendijodhydrat IL 346. 

— — aus Menthocitronellol IIL 312. 

— C,H». aus Roseol I 415. 

— aus Kampferphoron III 452. 

— — sulfokampfylsaurem Ammonium III 
438, 

Kohobation I 4. 

Krappfuselél] I 274; III 78, 95. 

Krauseminz6l siehe Mentha crispa. 

m-Kresol III 678; IV 35. 

p-Kresol IV 34. 

p-Kresolmethylather IV 36. 

Kresotinsiure IV 42. 

Kressylphenol IV 40. 

p-Kresylacetat IV 36. 

Kresylither IV 61. 

Kretisch-Dosten6l I 366; IV 44. 

Krummholzfohre I 796. 

Kiimmelé] siehe Carwm Carvi. 

Kuromojié] IL 314. 

— siehe Lindera sericea. 

Kuskuswurzel II 545. 


Liarchennadelél siehe Larix. 
Livulinsiure I 359, 470, 537, 658. 
Laktam der Aminokampfolsiure III 508 
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s-Lakton der 2,6-Dimethylokton-3 
Ill 301. 

Lakton C,,H,;BrO, aus 
III 558. 

— aus Heptylensiure III 681. 

— — Alant6l Unula Heleniwm) UI 812. 

— — 5-Isopropylheptan-2-ol-siure III 718. 

— — Ketomenthylsiure HI 304. 

— der o-Oxy-6-isopropylglutarsiiure IT 456. 

— aus Pfefferminzél IIL 811. 

— ©,H,,0, aus Umbellulon HI 702. 

3H,,0 aus Tanacetogendicarbonsadure 
III 206. : 

Laktone; Vorkommen in dther. Olen I 
TTA. 

Lana-Batuol IL 311; IV 119. 

Landolphia Watson LV 332, 403. 

Laricin IV 258. 

Larix europaea I 197; IL 158; IIL 92; IV 
258, 889. 

— sibirica IL 158; IV 389. 

Latschenkiefernél I 796. 

— siehe Pinus Pumilio. 

Lauchhederichél siehe Alkiaria officinalis. 

Laurinaldehyd I 575. 

Laurineenkampfer III 113, 337 

Laurinsiiure I 575, 767. 

Laurocerasin I 849; IV 211. 

Laurolen II 448. 

Lauronolsiure III 427, 440, 448. 

y-Lauronolsiure III 440, 442. 

w-Lauronolsdiure IIT 448. 

w Lauronolsdureester III 448. 

Laurus Benxoin IV 2838, 395. 

— Camphora I 566; IL 56, 163, 314, 442, 
557; UL 75, 94, 168, 261, 837, 347, 785; 
IV 48, 107, 145, 193. 

— nobilis I 449, 758, 836; II 163, 539; 
Til 258, 786; Iv 72, 108, 395. 

— Sassafras T 643. 

— spec. III 349, 786; IV 108, 145, 395. 

Lavandula dentata IIL 790; IV 403. 

— haspanica IIL 96, IV 408. fe 

Lavandula pedunculata IE Ges WO Sys}. 
790; IV 408. 

— Spica I 441, 456, 522; IT 57, 167, 590; 
IIl 96, 349, 790; IV 403. 

== Stoechas IIL 349, 790; IV 403. 

— vera I 456, 521, 569, 715, 760, 787, 
791; IL 167, 585; IIL 349; IV 295, 371, 
403. 

Lavendol I 504. 

Lavendelél I 338, 441, 569, 760, 787, 791, 
809, 812, 819, 823, 837. 

Leden II 539; IT 231. 7 

Ledumkampfer II 539; III 229. 

Ledum palustre IL 539; IIL 229, 708; IV 
402, 

Letocarpus arborens IV 880, 399. 

— spec. IV 330, 399. 

Letoscyphus Taylori IL 610. 

Lemongrasél I 370, 447, 581, 687, 6441, 
823, 826, 


-olsiure 


Fencholensiure 
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Lemongrasél siehe Andropogon citratus. 

Lemonal I 642. 

Lepidium satwum IV 348, 347, 395. 

Leuckartsche Methode zur Darstellung 
von Aminen III 815. 

Levisticum officinale I 802, 818; II 511; 
III 171; IV 402, 

Liatris odoratissima IV 294, 296, 405. 

Liebstock6l siehe Levestecum. 

Likaren I 505, 529. 

Likareol I 504, 445. 

Likareon I 505. 

Likarhodol I 440. 

Likart kanale 1 504. 

Limen II 595. 

Limettblitterd1 siehe Crtrus Limetia. 

Limettin I 307; IV 298. 

—; Derivate IV 299. 





— Geschichte II 383. — Identifizierung 
IL 373. — Konstitution IIT 375. — 
Physik. Kig. II 326. — Physiol. Kig. 
328. — Synthese II 320. — Tabellarische 
Ubersicht II 392, 393. — Uberfithrung 
in andere Terpene It 325. 
Limonenbisnitrosat Il 359. 
Limonenbisnitrosobromid I 357. 
Limonenbisnitrosochlorid IL 354. 
—; Uberfithrung in Carvoxim IL 368. 
i-Limonendibromhydrat Il 345; III 175. 
Limonendibromid II 331. 
Limonendibromidbromhydrat II 382. 
i-Limonendichlorhydrat il 339; III 175. 
— aus dabinen Il 288. 
Limonendichlorid II 3381. 
Limonendichloriddibromid C,)H,,Cl,Br, IL 
831. 
i-Limonendijodhydrat II 346; III 178. 
Limonerythrit Li 68. 
Limonen; Einwirkung von Formaldehyd 
II 370. 
Limonenhydrobromid II 343; III 797. 
Limonenhydrochlorid IL 338; TITS ome 
Limonenhydrojodid Il 345; III 797. 
Limonenol II 353; III 217, 
Limonenmonobromid III 191. 
Limonenmonochlorhydrat II 338. 
Limonennitrolamin II 361. 
Limonennitrolanilin II 361. 
Limonennitrolbenzylamin II 365. 
—; Derivate IT 365. 
Limonennitrolpiperidin If 361. 
Limonen-( nitrosocyanid II 370. 
Limonenon II 350; II 218. 
Limonenpentabromid MT 192. 
Limonentetrabromid II 332; III 175, 191. 
Limonentetrachlorid II 381. 
Limonentribromid II 336. 
; Uberfithrung in Terpinolen II 336. 
Lion amactiard Il BRO; 
Limonetrit II 350. 
Linaloedl I 454, 787; IL 585; III 170. 
Linalool I 502. 
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Linaloolen I 508, 527. 

Linalylacetat I 538, 809. 

Linalylithylither I 529. 

Linalylallylither I 529. 

d-Linalyleaprylat I 824. 

Linalylbenzoat IV 3808. 

Linalylbutyrat I 812. 

Linalylformiat I 538. -* 

Linalylisobutyrat I 814. 

Linalylisovalerianat I 789, 818. 

Linalylmethylather I 529. 

Linalylopiansdureester I 539. 

Linalylphenylurethan I 539. 

Linalylphtalestersiure I 539. 

Linalylpropionat I 539, 809. 

Linalyltiglinat I 831, 

Lindera Benzoin IV 395. 

— sericea 314; IIT 169, 708; IV 395. 

Lippia citriodora 1 355, 455; 1V 403. 

Lippial I 647. 

Liquidambar altingiana IIT 695; IV 396. 

— orientale IV 24, 235, 239, 316, 318, 
819, 320, 323, 396. 

— styracifluum 1 797; IIL 94; IV 24, 320, 
321, 323, 396. 

— var. III 695; IV 29, 396. 

Léffelkrautdl I 852. 

Lorbeerblitterél siehe Lawrus han 

Léslichkeit der Ole I 52. 

Lumineszenz I 60. 

Lunularia vulgaris IV 383, 388. 

Lupulin I 362. 


Macisél IV 193. 

Madotheca levigata II 610. 

Magnetisches Drehungsvermégen I 84. 

Magnolia Cobus I 643; IV 144, 394. 

— fuscata 1 780; IV 394. 

Maha pangiri TV 119. 

Majoranél siehe Origanum Majorana. 

Mandarinenél siehe Cztrus madurensis. 

Mandelsiiurebornylester IIT 119. 

Mandelsiurementhylester III 51. 

Mandelsiurenitril [V 346. 

Mangifera spec. IV 330, 399. 

Manibot Glaxiovia I 113; IV 399. 

— utilissima I 713. 

Manila-Copalél III 822. 

Maracaibobalsam II 567. 

Marasmius alliaceus I 845. 

— alliatus I 845. 

Marchantia polymorpha VV 383, 388. 

MaBanalytische Bestimmung der Phenole 
IV 56. 

Massoya aromatica II 163, 314; IV 108, 
895. 

— spec. IV 146, 395. 

Massoyrindenél siehe Massoya. 

Massoykampfer IV 384. 

Mastigobryum trilobatum II 610; IV 383, 
388. 

Mastixharz IL 165. 

Maticokampfer IT 586; III 240. 
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Maticostrauch siehe Piper angustifoliwm. 

Matricaria Chamomiilla I 346, 760; III 260, 
264, 698; IV 406. 

oo Parthenium Tih 34257351; LV 406: 

Mayoil siehe Cal ryptranthes paniculata. 

Mazeration I 8. 

Medoteca platyphylla IV 383, 388. 

Meerrettig I 855. 

Melaleuca acuminata Il 787; IV 401. 

— decussata IIL 787; 1V 401. 

— errcifola Il 780; IV 401. 

— Leucadendron II 166; III 171, 787; 
IV 401. 

— lnariaefolia IIL 780; IV 401. 

— minor II 166; IV 401. 

— spec. I 521, 566, 802; IV 213, 401. 

— uneinata IIL 171, 787; IV 401. 

-— viridiflora I 569, 802, 814, 821; IT 166, 
Seige, TOME Gi. rhea OY 213, 401. 

Melaleucaarten III 718. 

Melilotin IV 289. 

Melilotol IV 290, 

Melilotsiure IV 289, 296. 

— saures Cumarin IV 340. 

Melilotus officinalis IV 233, 289, 291, 295, 
340, 397 

Melissa officinalis I 579, 588, 648; IV 404. 

Melissenél siehe Melissa. 

Melodinus laerigatus TV 332, 402. 

— orientalis IV 332, 402. 

Melonenbaumol siehe Carica Papaya. 

Memecylon I 851; IV 213, 331, 401. 

— amerik. III 288. 

Mentha aquatica I 523; IV 404. 

— — var. swbspicata III 14; IV 404. 

— arvensis IIL 14, 663; IV 404. 

— canadensis III 14, 662, 663; IV 46, 58, 
404, 

— chinensis III 14; IV 404, 

— citrata I 192; IV 404. 

— crispa I 523; III 705; IV 404. 

— hirsuta III 13; IV 404. 

— javanica III 14, 668; IV 404. 

— lanceolata III 663; IV 404. 

— piperita I 2, 567, 794, 842, 844: IT 12, 
168, 819, 447; III 13, 288, 791, 811; 
IV 404. 

— Pulegiwm 1 319; IIL 288, 660, 662; 
IV 404. 

— silvestris I 523; IV 404. 

— species III 13; IV 404. 

Mentha viridis I 523; IL 168, 319; IIL 14, 
7105, 709, 791. 

A*4-p-Menthadién IIT 39. 

As pe: Menthadién IT 412. 

A»8®-m-Menthadién II 483. 

Menthadiénale-(7) ILI 277. 

A%8®-y-Menthadiénon IIT 704. 

o-Menthadion III 327. 

o-Menthadion; Derivate III 327. 

Menthakampfer III 16. 

o-Menthan III 10. 

m-Menthan IIT 10. 
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p-Menthan III 10, 26, 174. 

Menthancarbonsdure LI 33. 

cis-Menthan-1, 2, dichlor-6, 8-diol II 198. 

p-Menthandiol-(1, 8) II 63. 

m-Menthandiol-(1, 8) III 66. 

p-Menthandiol-(3, 4) Il 64. 

p-Menthandiol-(3, 8) III 65. 

p-Menthandiol-(2, 8) III 65, 155, 731. 

A8-p-Menthan- 1, 2-diol-diacetylester LI 
178. 

Menthanmenthylhydrazon HI 322. 

Menthanol-(3) IIT 13. 

— siehe Menthol. 

— -(4) IIL 61. 

— -(8) III 62.. 

p-Menthanol-(1) HI 61. 

— -(2) ILI 59, 627. 

Menthanole III 11. 

p-Menthan-ol-(8)-on-(2) TIT 155, 642. 

p-Menthanon-(2) HI 334. 

— -(8) III 284. 

p-Menthantetrole [II 68. 

p-Menthantriol-(1, 2,8) III 66, 178. 

— -(1, 4,8) III 66. 

—-(1, 8, 9) IIL'67, 192. 

Le oop TIT 67, 

Menthadél, festes III 16. 

Menthazin III 318, 322. 

Menthen II 11; III 11, 34. — Chem. Kig. 
III 39. — Physik. Eig. III 39. 

m-Menthen III 39. 

A'-p-Menthen III 174. 

A®’-p-Menthen II 451. 

Menthen aus Dihydroterpineolmethylather 
IIL 182. 

—, Uberfiihrung in Menthon IIT 290. 

A'-p-Menthen (Dihydrophellandren) II 451. 

Menthenale JIL 271, 272. 

A®-Menthenamin IT 448. 

Menthenbisnitrosochlorid IIT 42. 

Menthendibromid III 39. 

p-Menthen-1-diol-6, 8 III 201. 

Menthene III 388. 

Menthenglykol III 40. 

Menthenglykoldiacetat III 41. 

Menthenglykolmonoacetat III 41. 

Menthenhydrochlorid III 29. 

Menthennitrolbenzylamin III 43. 

Menthennitrosat III 43. 

Menthennitrosochlorid HI 37. 

A®-p-Menthenol-(1) II 198. 

A*®-Menthenol III 197. 

A®®-Menthenol (Terpineol Smp. 32—33°) 
III 190. 

A®9-py-Menthenol-(2) III 152. 

A'-p-Menthenol-(3) III 162. 

A*-p-Menthenol-(3) II 162. 

A®-Menthenol III 162. 

A*®-Menthenol II 162. 

A’®-Menthenol III 162. 

A*-p-Menthenol-(8) Smp. 35° III 163. 

Menthenol ‘aus Tanacetylbromid III 136. 

Menthenole IIT 149. ; 
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p-Menthenole-(1) IIT 190. 

p-Menthenole-(3) II 161. 

p-Menthenole-(8) III 163. 

— (siehe Terpineol). 

p-Menthen-(6)-on-(3) IIT 657, 658. 

p-Menthen-(1)-on-(3) HI 657. 

p-Menthen-(4)-on III 657. 

p-Menthen-(5)-on III 657. 

p-Menthen-(1,7)-on IL 657. 

p-Menthen-(4,8)-on IIT 657, 659. 

p Menthen-(8,9)-on III 657, 659. 

A*Menthenon-(2) III 619. 

A7-Menthenon III 620, 628. 

A*8-Menthenon III 620. 

A®®-Menthenon III 620. 

A®-Menthenon-(2) III 619. 

A®-Menthenon II 447. 

A®°-Menthenon-(2) 11449; III 604, 619, 620. 

A>-Menthenon-(2) III 619, 626. 

Menthenon III 438, 44, 303. 

—; Derivate III 44. 

Menthenondibromid III 44. 

p-Menthenone-(3) III 657. 

Menthenonoxim III 44. 

Menthenonphenylhydrazon III 44. 

Menthenonsemicarbazon III 44. 

Menthocitronellal III 288, 312. 

Menthocitronellol III 311. 

Menthocitronellsiiure III 311. 

Menthocitronellylamin III 311, 312. 

—; Derivate II 311. 

Menthodicarbonsiure III 330. 

—; Derivate III 330. 

Menthoglykol I 597, 611. 

Menthoglykolmonoacetat I 598. 

Menthol I 794; III 13, 658. — Chem. Eig. 
III 26. — Geschichte III 58. — Identi- 
fizierung III 53. — Konstitution HI 
54. — Physik. Eig. III 24. — Physiol. 
Eig. III 26. — Synthese HI 21. — 
Tabellarische Ubersicht III 56, 57. 

Mentholgehalt verschiedener Pfefferminzole 
Ill 14. 

Menthol, Dehydratation durch organ.Sauren 
IIL 37. 

— Kinwirkung von Formalin III 38. 

— tertiires III 61. 

Mentholchlorameisensiureester III 47. 

Mentholessigester III 49. 

Mentholglukuronsiure III 26, 50. 

Mentholkohlensaéurechlorid [I 51. 

Menthol-6-naphtoxymethylather III 47. 

Mentholurethan III 51. 

Menthomenthen II 35. 

Menthomonocarbonsiure IIT 330. 

Menthon III 284. — Chem. Eig. III 297. 
— Geschichte III 333. — Identifizierung 
III 331. — Konstitution III 331. — 
Physik. Eig. III 295. — Physiolog. Eig 
III 297. — Synthese III 289. — Tabel- 
larische Ubersicht III 328. 

— optische Isomerie III 291. 

Menthonamin IIT 305. 
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Menthonbisnitrosylsdiure III 303. 
Menthoncarbonséure III 305. 
Menthondichlorid III 299. 
Menthonensiure III 311, 312. 
Menthonisoxim; Derivate III 309. 
p-Menthonisoxim III 311. 
Menthonisoxime III 307, 809, 314. 
Menthonitril III 311. xs 
—; Derivate LI 311. 
Menthonmonochlorid III 299. 
Menthonoxim; Derivate III 307. 
Menthonoxime III 306. 
Menthonpinakon III 297. 
Menthonpyrazol III 324. 
—; Derivate III 324. 
Menthonsemioxamazon III 322. 
Menthonthiosemicarbazon III 322. 
Menthonyl#min III 313, 
1-Menthophenylcarbaminsiiurehydrazon 
III 322. 
Menthylacetat I 794; III 47. 
Menthylacetessigester III 49. 
Menthylallylather III 47. 
Menthylamin III 438, 308, 315. 
—; Derivate III 315. 
Menthylamin, tertiéres III 318. 
— — Derivate III 318. 
Menthylather III 46. 
Menthylathylither III 46. 
Menthylathylnitrosamin III 316. 
Menthylbenzoat III 48. 
Menthylbenzylather III 47. 
Menthylbromamin III 318. 
Menthylbromeyanacetat III 47. 
Menthylbromid III 32, 39. 
Menthyl-p-bromphenylazocyanacetat II] 47. 
Menthyl-l-butylnitrosamin III 317. 
Menthyl-n-butyrat III 48. 
Menthyleyanessigester III 47. 
Menthylearbinol III 324. 
Menthylearbonat III 51. 
Menthyl-n-capronat III 48. 
Menthyl-n-caprylat III 48. 
Menthylearbamid III 51, 317. 
Menthylearbamidsiureiithylester III 51. 
]-Menthylearbamidsdiuremethylester III 51. 
]-Menthylearbamidsiurepropylester III 51. 
Menthylehlorid III 16, 29, 39. 
— Reduktion zu Menthan III 20. 
1-Menthyldiacetyl-d-tartrat III 52. 
Menthyldimonochloracetyl-d-tartrat III 53. 
Menthylester der doppelt ungesittigten 
Siure C,H,,0, I 833; II 820. 
— ungesittigter und hydrocyklischer 
Sauren III 53. 
Menthylformiat III 47. 
Menthylglykol III 323. 
Menthyl-n-heptylat III 48. 
Menthylhydrazin III 322. 
Menthylhydrazylphenylsulfoharnstoff II 
322. 
Menthylisovalerianat I 819. 
Menthyljodid III 33, 39. 
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Menthyllivulat IIT 49. 
Menthylmethylnitrosamin III 316. 
Menthyloxalat III 50. 
Menthylphenylearbamid III 317, 318. 
1-Menthylphenylsulfoharnstoff III 316. 
Menthylpropionat III 48. 
Menthylpropylather III 47. 
Menthylpropylnitrosamin III 317. 
1-Menthylsenfol III 317. 
Menthylstearat III 48. 
1-Menthyl-d-tartrat IIT 52. 
Menthyl-p-tolylazocyanacetat III 47. 
d- Menthyltrimethylammoniumjodid II 
316. 
1-Menthyltrimethylammoniumjodid III 316. 
Menthyl-n-valerianat III 48. 
Menthylxanthogenamid III 52. 
Menthylxanthogensiure III 52. 
Menthylxanthogensiureester III 36, 52. 
Merkaptane I 195, 841. 
Mesaconsaurebornylester (saurer) III 119. 
Mesaconsiuredimenthylester III 50. 
Mesokampfersiure III 420. 
Metastyrol IV 25. 
Metaterebenthen II 608. 
Methanderivate I 319. 
a- u. 6-Methanoxykampferpinakonan III 
361. 
Methoiithen-5-hexen-2-sadure-6 III 802. 
3-Methoithylheptanon-6-olid-1, 3 II 234, 
4-Methoithylphenol-(2)-methylsiure-(1) 
IV 48. 
d-Methoxyacetylsalicylsiure IV 280. 
Methoxybeuzylidenkampfer III 501. 
Methoxybenzylkampfer IV 503. 
Methoxy-y-cumarsiureathylester LV 297. 
p-Methoxyhydratropasiure IV 87. 
Methoxykampfer III 401. 
Methoxynaphtylmethylenkampfer IIT 503, 
p-Methoxyphenylessigsiure IV 75. 
Methoxyphenylglyoxylsiure IV 86. 
Methoxypropylchinon IV 161. 
m-Methoxysalicylsiuremethylester IV 335. 
p-Methoxysalicylsiure IV 280. 
o-Methoxyzimtaldehyd IV 273. 
—; Derivate IV 274. 
p-Methoxyzimtsiiuredthylester I 329, 
Methylacrylsiure I 828. 
Methylacrylsdureester I 828. 
6-Methyladipinsiure I 417, 592; III 41, 
300, 682. 
—, Smp. 84 III 301. 
6-Methyladipinséureester I 418. 
Methylither eines Phlorols IV 37. 
Methylathylessigsiure I 822, 833. 
Methylathylessigsaureester I 822. 
Methylathylpropylalkohol I 829. 
d-Methylithyl-n-propyl-zinn - d-« - brom- 7- 
kampfersulfonat III 412. 
d-Methylathy]l-n-propyl-zinn-d-kampfersul- 
fonat IIL 411. 
d-Methylithyltethin-d-o-brom-7-kampfer- 
sulfonat LI 412. 


472 


d-Methylathyltethin-d-kampfersulfonat IT 
411. 
Methylalkvhol I 376, 782. 
Methyl-n-amylketon I 714. 
Methylanthracen IT 174. 
N-Methylanthranilsiuremethylester IV 362. 
N-Methylanthranilsiuremethylester; Deri- 
vate IV 364. 
2-Methyl-3-benzoylkampfenpyrrol II 391. 
Methylbergaptensiiure TV 302. 
Methylbetelphenol IV 177. 
Methylborneol II 120. 
Methylbornylamin III 483. 
Methylbornylharnstoff II 483. 
Methylchavicol I 344; IV 68, 69. 
Methylchavicol; Synthese IV 71. 
Methyleinen I 739. 
Methyleinnamat IV 314. 
Methyl-o-cumaraldehyd I 807; IV 228. 
6-Methyleumarsiiure [V 274. 
Methyleyklohexanon I 596; III 291, 676; 
-Derivate III 677; Literatur III 681. 
Methyl - 1 - cyklohexanon - 3 - carbonsaure- 
ester-4 III 290. 
o-Methyleyklopentanon III 454. 
Methyldikampforylearbinol III 371. 
Methylenglykoldimenthylither III 46. 
Methylenkampfer III 499. 
Methyleugenoltribromid IV 122. 
Methylfenchiminjodid IIT 564. 
Methylfenchylalkohol III 548. 
Methylfuran IV 368. 
Methylfurfurol; Reaktion mit 
IIT 120. 
o-Methylglutarsiure III 407, 452, 653. 
6-Methylglutarsiure III 673, 683. 
2-Methylheptan-2-6-diol I 739. 
Methylheptenol I 482, 666, 732. 
Methylheptenon I 469, 482, 657, 679, 
727. 
—; Behandlung mit H,SO, I 733, 734. 
Methylheptenoncarbonsaure I 656. 
Methylheptenonsemicarbazon I 745. 
Methylheptenonsynthesen I 730; III 290. 
Methylheptenon; tabellarische Ubersicht I 
TAY. 
Methyl-n-heptylcarbinol I 394, 717. 
Methylheptylcarbinolpinakon I 717. 
Methylheptylenamin I 741. 
Methyl-n-heptylketon I 395, 657. 
Methylhexahydrooxybenzylamin III 679. 
Methylhexanonphenylcarbaminsiurehydra- 
zon III 681. 
Methylhexamethylen III 677. 
6-Methylhexamethylenalkohol III 677. 
3-Methylhexanal-1-siiure-6 I 615. 
Methyl- 1 - hexanon- 8 - isopropyl -4-carbon- 
ester III 291. 
Methyl- 1-hexanon-3-oxalsiureester-4 III 
e291. 
Methylhexanonoxim III 679. 
—; Derivate III 680. 
Methylhexanonsemioxamazon III 681. 
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Methyl-2-hexen-2-siure I 735. 
Methyl-2-hexen-2-siureamid I 737. 
Methyl-2-hexen-2-siureester I 737. 
Methyl-o-homokaffeesiiure IV 143. 
Methylhydroxykampfocarbonsiure III 397. 
a-MethylhydrozimtsiurementhylesterI149. 
Methyl-isobutyryl-ketopentamethylen II 
46 


Methyl - isobutyryl - ketopentamethylendi- 
oxim III 46. 
Methylisoeugenol IV 137. 
Methylisopropenylcyklohexenol I 661. 
a-Methyl-a,-isopropyladipinsiure III 301, 
326, 327, 445. 
—; Derivate III 327; -synthese HI 445. 
p-Methylisopropylbenzol IV 8. 
Methyl-2-isopropyl-5-bicyklo-0, 1, 3-hexanol 
-3 I 182. 
A»’- Methyl -(2)-isopropyl-(5)- bicyklo-(0, 1, 
8)-hexanol-(3) III 205. 
Methylisopropylbuttersiiure II 455. 
Methylisopropylchinit II 430. 
Methylisopropyldihydrobenzol II 418. 
Methylisopropylessigsaéure III 455. 
1-Methyl-4-isopropyl-2-isoamylbenzen IL 
525. 
o-Methyl-d-isopropylketopentamethylen IL 
327. 


Methyl-1-isopropyl-4-phenylessigsiure HI 
746. 
Methyl- 1 -isopropyl-4-phenylessigsadure- 
iithylester 746. 
o-Methyl-«-isopropylpyrrol III 592. 
Methylisopropylsuccinylobernsteinsiure- 
athylester IT 418. 
Methylkampfanmorpholin III 392. 
Methylkampfenilon II 77, 82, 93. 
—; Derivate II 93. ° 
Methylkampfenmorpholin III 392. 
2-Methylkampfenpyrrolearbonsaure-3- 
ithylester III 391. 
Methylkampfer III 499. 
Methylkampferimin III 464. 
Methylkampferoxim III 464. 
Methylkampfocarbonsiureester IIT 499. 
Methylkampforylearbinol III 371. 
Methylkampfren III 407. 
Methylkampfylsulfid III 402. 
Methylketon der Homoterpenylsiure III 
633. 
6-Methylketopentamethylen III 682. 
—; Derivate III 682. 
Methylmelilotsiure [V 274. 
Methylmelilotsaiureanhydrid IV 274. 
Methylmenthon III 330. 
p-Methylmethoathyleyklohexan 11829, 419, 
496. 
Methylmethylentribrompyrogallol IV 170. 
Methylmyristinat I 827. 
Methylnonenon IT 736. 
Methyl-2-nonen-2-on-6-siureester I 735. 
Methyl-n-nonylkarbinol I 396. 
Methyl-n-nonylketon I 396, 718. 
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Methyl-n-nonylketonphenylhydrazon I 723. 
Methyl-n-nonylketonsemicarbazon I 724. 
Methyl-n-nonylketoxim I 723. 
Methyl -n-nonyloximphenylcarbaminsaure- 
ester I 723. 
Methyloktenonal I 737. 
Methyloktylketon I 325. 
Methyloxyathylaminokampfer»I 392. 
Methylpaeonol IV 279, 280. 
Methylpentamethylenol III 682. 
6-Methylpentamethylenylamin II 682. 
Methylpentamethylenylen III 682. 
Methylpentylketon I 324. 
Methylphenylearbinolacetat I 807. 
Methylpimelinsiure III 290. i 
Methylpropylkampforylearbinol III 371. 
Methylpropylmethylenkampfer III 371. 
Marielpseaionse L 676. 
Methylpseudojononhydrat I 676. 
Methylsalicylsiure IV 274. 
p-Methyltetrahydroacetophenon III 67. 
Methylxanthogenat des Borneols II 51. 
Methylzahlbestimmung I 234. 
Metxgeria furcata IV 383, 388. 
Meum athamanticum IIL 263; IV 402. 
Michelia Champaca I 835; III 238; IV 
235, 894. 
Minjak Lagam-Balsamél II 540. 
Méhren6l siehe Daucus Carota. 
Molekularbrechungsvermégen I 64. 
Molekulargewichtsbestimmung I 44, 47. 
Molekularrefraktion I 64. 
Mollebaum sieche Schinus molle. 
Monarda citriodora I 647; IV 18, 44. 
— didyma I 345; IV 44, 58, 404. 
— fistulosa IL 319; III 761; IV 18, 44, 
62, 63, 98, 404. 
— punctata II 318; IV 18, 43, 52, 58, 
404, 
Monoamidophellandren II 461. 
Monobrom-2-chlor-p-menthadién III 652. 
Monobrom-2-chlordihydrocymol III 714. 
Monobrom-2-chlortetrahydrocymol [I 714. 
Monobromestragoldibromid IV 75. 
Monobromisoeugenoldibromid IV 132. 
Monobromisosafroldibromid IV 148. 
Monobromoktylbenzol I 783. 
Monobrompinoldibromid II 221. 
Monobrompinsiiure IT 239. 
Monochloranetholdibromid IV 85. 
Monochlorkampfer III 363. 
Monochlorlimonendichlorhydrat II 330. 
Monochlormenthon IIT 303. 
Monochloroktylbenzol I 783. 
Monocitronensiurementhylester (saurer) 
III 49. 
Monocyklische Sesquiterpene II 592. 
Monocyklische Terpene mit 2 Doppel- 
bindungen II 295. 
Monodora Myristica II 318, 442, 449; IIL 
212: IV 198, 394. 
Monojodoktylbenzol I 783. 
Monoketone III 279, 
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Monomethylaminokampfer. III 390. 

o-Mononitrooktylbenzol I 783. 

p-Mononitrooktylbenzol I 783. 

Monopinylharnstoff IL 249. 

Monotropa Hypopitys IV 325, 402. 

Moringa oletfera 1 845. 

Moschusaroma III 822. 

Mosula japonica IV 19, 58, 404. 

Mountain Mint IV 46. 

Muscon III 822. 

MuskatnuB6l siehe Myristica fragans. 

Mutterkrautél siehe Pyrethrum Parthenium 
IE Bin 

Myrcen [ 354. 

Myreenol I 358, 512. 

Myrcia spec. I 354, 877, 645; IV 67, 72, 
109, 121, 371. 

Myristica fragrans II 162, 314; IIL 211; 
IV 165, 394. 

— officinalis I 768; IV 394. 

Myristicin IV 165. 

Myristicinaldehyd IV 168, 169. 

Myristicinnitrosite IV 168. 

Myristicinsiure IV 168, 170. 

Myristicol I 573; IIL 211. 

n-Myristinsadure I 768. 

n-Myristinsiureester I 827. 

Myronsaure I 851. 

Myrosin I 851; IV 351. 

Myroxylon Peretirae IIL 820; IV 295, 317, 
318, 397. 

— toluiferum IV 295, 317. 397, 

Myrrhe IV 233. 

Myrrhenél siehe Commu¢phora. 

Myrsineae IV 331. 

Myrtenol IT 165; Til 695; IV 385. 

Myrtendél siehe Myriws communis. 

Myrtus Cheken Il 166; IIL 787; IV 400. 

— communis II 165, 317, 787; IV 400. 

— Pimenta IV 100. 


Naphtalin IL 174; III 340; IV 28. 

Naphtalin-6-sulfonat des Menthols III 49. 

Naphtolkampfer III 510. 

Naphtylmethylenkampfer III 503. 

Nardenél I 456. 

Nardostachys Jatamansi D.C. Ul 263; 
IV 405. 

Nasturtiinsiure IV 349. 

Nasturtium officinale IV 348, 345, 349, 
396. 

Natriumkampfer [II 510. 

Nauclea spec. IV 332, 404. 

Nectandra Caparrapt II 564; IIL 257, 811; 
IV 395. 

— Puchury 1 7168; II 163, 509; TIL 261; 
IV 146, 395. 

— spec. IV 179. 

Nelkenél siche Hugenia caryophyllata. 

Nelkenpfefferél I 769. 

Nelkensdiure IV 100. 

Neobornylamin IIT 464, 482, 484. 

Neobornylearbamid IIIf 485. 
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Neobornylearbimid III 485. 

Neobornylphenylearbamid III 485. 

Nerol I 493. 

Nerolidol I 556. 

Nerolidl siehe Ottrus Bigaradia. 

Neroli-Portugalél II 57. 

Nerolol I 505. 

Nerylacetat I 499, 788. 

Neryldiphenylurethan I 499. 

Nerylformiat I 499. 

Nerylphtalestersiure I 499. 

N’gai camphol III 86. 

— fén III 97. 

N’gaikampfer III 97. 

Niaoulidl siehe Melaleuca viridiflora. 

Nickeyél IV 107. 

Nigella damascena 1 310; IV 364, 394. 

Nigritella suavolens 1V 261. 

Nitroanethol IV 89. 

Nitrobergapten IV 302. 

Nitrobenzoésiiurementhylester III 48. 

Nitrocarvacrol IV 49. 

Nitrocumen III 451. 

3-Nitrocuminsdure III 215. 

Nitrodidithylmenthylamin III 317. 

Nitrofenchon III 538, 567. ~ 

6-Nitroisosafrol IV 149. 

—; Derivate IV 150. 

Nitrokampfan III 466. 

Nitrokampfen II 71; LI 466. 

Nitrokampfer III 387. 

Nitrokampfolakton III 448, 446. 

Nitrokampfolenolid III 474. 

Nitrokampfolensaiure III 472. 

Nitrolanilid des Limonendichlorids IT 331. 

Nitro-(8)-p-menthan III 27. 

Nitro-(4)-menthon III 305. 

Nitro-(8)-menthon III 686. 

Nitrolpiperidid des Limonendichlorids II 
331, 

— — Kohlenwasserstoffs C,,H,, vom Smp. 
ORY 100 Resp 

Nitromethoxycumaroncarbonsdure LV 302. 

m-Nitrooktylbenzol I 783. 

o-Nitrooktylbenzol I 783. 

Nitrophellandren IL 467. 

Nitrosiure aus Nitro-4-menthon III 305. 

Nitrosite I 110. 

Nitrosocarvacrol IV 48. 

Nitrosochloride I 117. 

Nitrosochlorid des Limonendichlorids II 
331. 

7-Nitrosodihydrokampferphoron III 453. 

Nitrosodipenten-o-nitrolanilin IL 364. 

Nitrosokampfolenolid III 474. 

Nitrosolimonen-Nitrolanilin I 364. 

Nitrosomenthen III 87, 43. 

Nitroso-8-menthon III 302, 686. 

Nitrosomenthon, sekundires III 304. 

Nitrosonitrite I 110. 

Nitrosopinen II 246, 248. 

— Reduktion I 248. 

Nitrosopinendibromid II 251. 


i] 


Sachregister 


Nitrosoterpen II 246. 

Nitrosoterpentin II 245, 

Nitrosothymol IV 61. 

Nitrostyrol IV 25. 

6-Nitrothymol IV 62. 

Nomenklatur der Terpene II 29. 

n-Nonylaldehyd I 572. 

n-Nonylalkohol I 392. 

Nonylalkohol, isomerer I 394. | 

Nonylalkohole, tabellarische Ubersicht I 
397. 

Nonylen I 717. 

Nonylensiure III 673. 

Nopinaldehyd II 276; II 271. 

Nopinen II 273. | 

—; tabellarische Ubersicht iiber — I 


283. 
Nopinenglykol II 233, 274, 276. 
Nopinolglykol IL 275. 
Nopinolhydrat II 274. 
Nopinon II 278. 
Nopinsiure II 276. 
—, Umwandlungsprodukte II 278. 
Norfenchan III 74. 
Norisofenchan III 74. 
Norisokampfan III 74, 13]. 
Norkampfan III 73, 129. 
Norpinaldehyd II 239. 
Norpinoylameisensiure IT 240. 
Norpinsiure II 239; III 700. 
Nutt-Harz IV 249. 


Oberflichenspannung ather. Ole I 56. 

Ocimen I 336. 

Ocimum Basilicum 1 867, 510, 522; IT 168, 
550: IIL 350, 790; IV 73, 111, 385, 404. 

— canum III 350; LV 404. 

— rasictum I 367. 

Ocotea caudata I 504, 515, 730; LV 395. 

— spec. IL 168, 509; IV 179, 395. 

— usambarensis III 169, 786; IV 395. 

Ocoteaél siehe Ocotea spec. 

Olsaure I 772. 

Olsiurealdehyd I 627. 

Olsiureester I 832. 

Onanthylsaure I 324. 

Onanthylsiureester I 824. 

Oktan I 391. 

Oktylacetat I 781, 782. 

Oktylaither I 390. 

Oktylathylather I 390. 

Oktylaldehyd I 391, 570, 783. 

Oktylalkohol I 389, 783. 

—; tabellarische Ubersicht I 397. 

Oktylamin I 391. 

Oktylbenzoat I 391. 

Oktylbenzol I 783. 

Oktylbromid I 390. 

Oktylbutyrat I 783, 811. 

Oktyleaprinat I 825. 

Oktyleapronat I 822. 

Oktylchlorid I 390. 

Oktyleyanid I 724. 
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Oktylen I 352, 390; IV 85. 

Oktylenalkohol I 402. 

Oktylester der Benzoesiure I 391. 

— — Valeriansiure I 391. 

Oktyljodid I 390. 

Oktylisovalerianat I 814. 

Oktyllaurinat I 826. 

4-Oktyl-1-methylbenzen IT 525. 

Oktyl-8-naphtocinchoninsiiure I 392, 783. 

Oktylphosphin I 391. 

Oktylpropionat I 809. 

Oktylsiure (Caprylsiure) I 392, 783. 

Oktylsiureathylester I 391. 

Oktylsiureoktylester I 391. 

Oktylschwefelséure I 390. 

Oktylsulfid I 390. 

Oktylvalerianat I 391. 

Olefinische Kohlenwasserstoffe I 352. 

— Sesquiterpenalkohole I 555. 

— Sesquiterpene I 369. 

— Terpene I 352. 
— aus Basilicumél I 366. 

— — — Baydl I 354. 

— — — Hanfél I 363. 

— — — Hopfendl I 362. 

— — — Rosmarinol I 364. 

— — — Sassafrasblitterd] I 364. 

— — — Smyrnaer Origanumdél I 366. 

Olewm apopinense I 550, 564. 

— Aurantit dulcis I 392, 573. 

Opopanaxharz siehe Commuphora. 

— — Ferula. ry 

Optische Higenschaften dther. Ole I 56. 

Orangenbliitendl] I 496, 519, 786, 791; II 
56, 164; IIL 170; IV 205, 302, 356. 

Orangenbliitenwasserél I 5, 339, 496; IV 
311. 

,Orangenol“gruppe II 246. 

Orchis fusca IV 295, 392. 

— militaris IV 295, 392. 

Oreodaphne californica III 786; IV 395. 

Oreodapbnol III 700. 

Oregonbalsam II 161. 

Origanumél siehe Or7ganum. 

Origanum cinereum IV 45. 

— Diptamnus IIL 663. 

— floribundum IV 45, 58, 404. 

— hirtum I 366; IV 18, 44, 404. 

— Majorana I 837; III 790; IV 404. 

— smyrnaeum I 366, 509, 522; III 171; 
IV 18, 44, 404. 

— spec. IV 194, 404. 

— vulgare IV 38, 42, 44, 194, 404. 

Osmitopsis asteriscoides III 351, 791; 1V 
406. 

Osmophore Atomgruppen I 250. 

Osmorrhixa longistylis IV 80, 402. 

Osmotischer Druck I 49. 

Oxithylaminokampfer III 389, 391, 392. 

Oxathylkampfenmorpholin III 392. 

Oxdthylmenthenbromid IT 452. 

Oxalsdure I 659; III 460. 

—, Einwirkung auf Pinen II 254, 
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Oxamine I 163. 

Oxaminocarvoxime III 740. 

A®®-Qxamino-(3)-menthen I 609; II 301. 

A4®°-QOxamino-(3)-menthen; Derivate I 
609. 

Oxaminooxime I 164. 

Oxaminopulegon III 686. 

Oxime I 161. 

o-Oxyacetophenon IV 276. 

o-Oxyacetophenon; Derivate IV 276. 

p-Oxyacetophenon IV 277. 

Oxyamylbenzoesiure III 817. 

Oxyamylhexahydrobenzoesiure III 818. 

o-Oxybenzaldehyd IV 242. 

p-Oxybenzaldehyd IV 246. 


- p-Oxybenzaldéhyd; Derivate IV 250. 


p-Oxybenzoesiure IV 288. 

Oxybenzylidenbornylamin III 464. 

o-Oxybenzyliden-l-menthylamin III 316. 

p Oxybenzylsenfél IV 350. 

a-Oxy-6-bromdihydroisoeugenol IV 132. 

—; Derivate IV 132. 

Oxy-1-brom-8-tetrahydrocarvon III 200, 
632. 

Oxycarbofenchonon III 571. 

—; Derivate III 572. 

Oxyearvon III 199, 652. 

—; Derivate III 200. 

Oxycumarin IV 297. 

Oxycuminsdure IV 412. 

Oxycyankampfer III 397. 

Oxycymol III 405; IV 41. 

Oxyd ©,H,,0 I 482. 

Oxyd C,H,,0 (niederes Homologes des 
Cineols) aus Alkohol C,H,,O II 194. 

Oxyde I 180; IIL 776. 

Oxydecylamin III 313. 

Oxydecylsiure III 313. 

Oxydiaterpenylsiure III 735. 

Oxydihydrocarvon III 781. 

Oxydihydrocarvoxim III 181. 

Oxydihydrofencholenamid III 556, 565. 

Oxydihydrofencholenamin III 560. 

Oxydibydrofencholensiure III 565. 

Oxydibydrofencholensiurelaktam III 556. 

Oxydihydrofencholensiurelakton III 565. 

Oxydihydrofenchonitril III 564. 

Oxydibhydrogeraniumsiure I 655. 

Oxydihydrogeraniumsiuredthylester I 655. 

Oxydihydrokampfolensiiure III 472, 473, 
475. 

Oxydimethylbernsteinsiure II 242. 

Oxydimethyltricarballylsiure II 242. 

Oxydsiure C,,H,,0; aus Kampfen II 95. 

Oxyfenchenilansdure II 137. 

o-Oxyfenchensiuren II 137, 

Oxyhexahydroxylylsiure III 446. 

Oxyhomopinsiure IT 237. 

Oxyhydrocarvon II 225. 

Oxyhydrochinontrimethylather IV 163. 

Oxyhydromenthonylamin IT 313. 

Oxyisocapronsiureanhydrid I 738. 

Oxyisokampfer III 399. 
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Oxyisokampferséure III 472. 
Oxyisokampforonsiure IT 241. 
o-Oxyisokampforonsiurelakton II 237. 
a-Oxy-(-isopropyladipinsiiure IT 456. 
Oxyisopropylbenzoésaure IT 492. 
p-Oxyisopropylbenzoésdure IIT 205; IV 21. 
o-Oxy-§-isopropylglutarsdure IT 456. 
Oxyisopropyl-p-ketohexamethylen III 196. 
a: Oxy-a-isopropyl-«’-methyladipinsiure III 
653. 
Oxyjonolakton I 687. 
Oxykampfancarbonsdure IIT 505. 
Oxykampfenilansiure II 89. 
Oxykampfer III 364, 399, 471, 489. 
—; Derivate III 400, 401, 489. 
Oxykampferaminsaure III 434. 
Oxykampferanilsiiure III 434, 435. 
Oxykampfermethylaminsaure III 434. 
Oxykampferoxim IIT 488. 
Oxykampfersiure III 433, 454. 
—; Derivate III 434. 
o-Oxykampfersiure III 427. 
Oxykampfersiureanhydrid III 435. 
Oxykampfocarbonsiiure III 397, 497. 
Oxykampfoceanlakton IT 92. 
Oxykampforonsiure III 375, 460. 
—; Derivate III 460. 
Oxymenthylsiure IIT 45, 301. 
—; Derivate III 45, 46. 
Oxymenthylsiureithylester III 45. 
Oxymenthylsiiuremethylester III 45. 
Oxymenthylsiureoxim III 45. 
Gu. y-Oxymethyladipinsiure III 301. 
Oxymethylencarvon III 746. 
Oxymethylendihydrocarvon III 637. 
Oxymethylenisothujon IIT 611. 
Oxymethylenkampfer III 367, 381, 491, 
492, 493, 494. 
Oxymethylenmenthon III 323. 
—; Derivate III 323. 
Oxymethylenmenthonacetat III 823. 
Oxymethylenmenthonbenzoat III 323. 
Oxymethylenmenthonsemicarbazon III 324. 
Oxymethylenmethyleyklohexanon III 679. 
Oxymethylenphenylessigsiurementhylester 
Ii 49. 
Oxymethylentetrahydrocarvon III 717. 
Oxymethylenthujamenthon III 608. 
Oxymethylenthujon IIT 602. 
Oxy-2,8-methyl-2-okten-7-on-6 I 738. 
p-Oxymethylzimtsiureithylester IV 339. 
Oxymyristinsiureester I 832. 
Oxypentadecylsiure I 772, 822. 
Oxypentadecylsdureester I 833 
Oxyphenylpropionsiure IV 294. 
Oxypinsiure II 239. 
Oxypropylbenzoésiure IIT 553. 
8-Oxyterpan-2-on-6-yl-acetessigester III 
TAT. 
Oxyterpenylsiure IL 351; III 735. 
8-Oxytetrahydrocarvonbisnitrosylsiiure III 
646. 
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Oxythymol IV 63. 
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m-Oxy-p-toluylsiure III 67. 
Oxy-p-toluylsiure III 158. 
p-Oxyzimtsiure IV 297. 


Paederiaarten I 846. 

Paeonia Moutan IV 279, 394. 

Paeonol IV 279. 

Paeonolketoxim IV 279. 

Paeonolphenylhydrazon IV 279. 

Palmarosaol I 388, 439, 446, 730, 786, 823. 

— siehe Andropogon Schoenanthus. 

Palmitinsiure I 769. 

Palmitinséureester I 827. 

Palo balsamo III 238. 

— blanco IV 276. 

Pao d’Alho I 845. 

Pappelknospendél I 335. 

Paracaibobalsam II 567. 

Paracajeputen II 608. 

Paracotorindenél II 557; III 257; IV 120. 

Paradieskérnerél siehe Amomum Mele- 
gueta IL 312, 

Paraffin I 328. 

— des Oles von Arnica montana I 348. 

— — — aus Birkenknospen I 336. 

— — — von Chrysanthemum japonicum 
I 349. 

— — — — Cistus spec. I 341. 

— — — aus Dill I 348. 

— — — — Hanf I 3836. 

— — — von Helichrysum angustifolium 


— — — — Heracleum giganteum I 774. 

— — — aus Holunderbliiten I 346. 

— — — von Inula viscosa I 350. 

— — — aus Jaborandiblattern I 341. 

— — — — Kamillen vl 346: 

— — — — Kerbel I 344. 

— — — — Kimmelkraut I 342. 

— — — von Monarda didyma I 345. 

— — — aus Orangenbliiten I 339.) 

— — — — Pappelknospen I 335. 

— — — von Pelargonium I 388. 

— — — aus Roémischen Kamillen I 347. 

— — — — Rosen I 330. 

— — — — S§Sassafrasblattern I 337. 

— — — you Spiraecarten I 837. 

— — — — Turnera spec. 1 342. 

— — — — Verbena I 344. 

Paraformaldehydkampferoxim III 465. 

Paraguay Petitgrainé] IT 57. 

Parakampfen If 551. 

Parakresse II 8. 

Parfums concrets I 8. 

Passiflora hybr. Imp. Fugénie I 851; IV 
400. 

Passiflora laurifolia L. I 851; IV 400. 

— princeps Lodet I 851; IV 400. 

Pastinaca sativa I 380, 385, 783, 809, 812; 
IV 402. 

Patschulen IT 541; IIT 233. 

Patschulialkohol II 541; III 232. 

Patschulidl siehe Pogostemon. 
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Patschulikampfer, fester III 232. 

—, fliissiger TIT 235. 

Patschulin (Patchoulin) III 234. 

Pavetia angustifolia IV 332, 405. 

— arborea IV 332, 405. 

— barbata IV 332, 405. 

— grandiflora IV 332, 405. 

— littorea IV 332, 405. .» 

— longiflora IV 332, 405. 

— longipes IV 332, 405. 

— paludosa IV 332, 405. 

— rosea IV 332, 405. 

— spec. LV 332, 405. 

Pelargoniol I 442. 

Pelargonitril I 724. - ; 

Pelargonium; ev. Vorkommen der Verbin- 
dungen (C,,H,,),0 III 258. 

— caprttatum I 338; IV 397. 

— odoratissimum I 338, 404, 442, 518, 
784, 186, 815, 817, 831, 836; IL 164, 
442; III 262, 286; IV 397. 

— Radula I 440. 

— roseum I 389; IV 397. 

Pelargonium6] siehe Pelargonium odora- 
tissumum. 

Pelargonsiure I 393, 572, 766. 

Pelargonsiureester I 825. 

Pellia epiphylla IV 383, 388, 

Pennyroyalél I 756. 

Pentabromdihydrothymolacetat III 298. 

Pentabromeugenol LV 114. 

n-Pentadekan I 329; IV 316. 

Pentanole III 62. 

Pentanonal I 462, 653, 747. 

Pentit des Geraniols I 469. 

Pentoceansystem II 39. 

Penturonséure III 207. 

Peristrophe angustifolia IV 294, 404. 

Pernitrosofenchon III 535. 

Pernitrosofenchonoxim III 563. 

Pernitrosokampfenon III 482. 

Pernitrosokampfer III 478. 

Persea caryophyllata IV 107, 395. 

— gratissima IV 72, 395. 

Persicariol I 758. 

Perubalsam (weiBer) yon Honduras LV 208. 

Perubalsamél III 820; IV 26, 208, 308, 
310, 318. 

Peruviol IV 317. 

Peruviolbenzoat IV 308. 

Petersilienapiol IV 172. 

Petersilienkampfer IV 172. 

Petersiliensamenél siehe Petroselinum. 

Petitgrain mandarinier IV 193. 

Petitgrainél I 453, 518, 786, 790. 

— siehe Cutrus Bigaradia. 

Petitgrainol, Paraguay — IL 57. 

Petroselinol IV 172. 

Petroselinwm sativum I 770; IL 167; IV 
172, 194. 

Petunga spec. IV 332, 405. 

— variabilis TV 332, 405. 

Peucyl Il 185. 
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Peumus boldus I 808; II 163, 314, 509, 
550; LI 168; IV 106, 219, 394. 

Pfefferminzkampfer III 13. 

Pfefferminzdl, amerik. I 758, 819, 833, 
842. 

— ital. I 795. 

— Tussiseh. t10 35. 

— siehe auch Mentha piperita. 

Pfefferdl, siehe Piper nigrum. 

— japan. siehe Xanthoxylum pip. 

Phaseolunatin [ 713. 

Phaseolus lunatus I 712; IV 397. 

Phellandral I 435; IL 458; III 272. 

—; Derivate III 2726 

;- [abellarische Ubersicht III 274, 

o- u. 6-Phellandren II 434, 

ps-Phellandren IIL 272. 

Phellandrenbisnitrosit II 460. 

Phellandren; Derivate aus den Nitrositen 
Il 471. 

Phellandrendiamin IL 461, 471. 

Phellandrendibromid II 451. 

Phellandrene 1435; IL 434. — Chem. Eig. 
II 450. — Geschichte II 479. — Identi- 
fizierung II 474. — Konstitution II 475. 
Physik. Eig. If 448. — Physiol. Eig. II 
450. — Synthese II 447; III 625. — 
Tabellarische Ubersicht II 488. — Uber- 
fiihrung anderer Terpene in — II 454. 

Phellandrenglykol IIL 201, 273. 

Phellandrennitrit IL 460. 

Phellandrium aquaticum I 433, 485; IL 
435, 446; ILL 274; IV 402. 

Phenanthren II 174. 

Phenolither I 195. 

Phenole I 192; II 405. 

—, Bestimmung I 2338, 234. 

Phenolhemikampfer III 510. 

Phenolkampfer III 510. 

Phenylacetaldehyd IV 206. 

Phenylathylalkohol I 5; IV 204. 

—; Ester IV 206. 

—; Synthese IV 206, 

Phenylithylamin IV 350. 

Phenylithylbenzoat IV 311. 

Phenylithylharnstoff IV 350. 

Phenylathylsenfé] I 855; IV 348. 

—; Synthese IV 349. 

Phenylithylsulfoharnstoff IV 350. 

Phenylamidoxime IV 344. 

Phenylborneol; Derivate III 121. 

Phenylborneole III 120. 

Phenylbornylharnstoff III 483. 

Phenylbornylthioharnstoff III 483. 

Phenylbutadiéntrimethyleyklopentan JIL 
503. 

y-Phenylbuttersaiure LV 374. 

Phenylbutadiényltrimethyleyklopentan- 
carbonsiure III 503. 

Phenyldibrompropionsiiurementhylester 
IIL 49. 

Phenyldihydropinen II 188. 

Phenyldikampforylearbinol III 372. 
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Phenylessigsiiure IV 206, 344. 

Phenylessigsiurebenzylester IV 312. 

Phenylessigsiurementhylester [II 49. 

Phenylessigsiurenitril [V 342. 

PRhenylessigsiurephenyliithylester IV 313. 

Phenylglyoxylearbonsdure III 818. 

Phenylhydrazin I 173. 

6-Phenylkampfer III 121. 

Phenylmenthylurethan III 19, 51. 

Phenyloxyacetonitril IV 146. 

Phenyloxyhomokampfolsiure III 501, 
509. 

Phenylpropionsiiurenitril [TY 344. 

Phenylpropylacetat i 807. 

Phenylpropylalkohol IV 207. 

v-Phenylpropylkampfer III 503. 

Phenylurethane I 145, 

Phloretinséure [V 37. 

Phloroglucin IV 299, 302. 

Phlorol I 816. 

Phlorylphenol IV 40. 

Phonix dactylifera LV 295, 391. 

Phorone III 407, 451. 

Phosphoreszenz I 60. 

Phosphoryerbindungen, Einwirkung auf 
aither. Ole I 109, 139, 160. 

Photoanethol IV 85. 

Phtalsiurebornylester III 117. 

Phtalsiiuredimenthylester III 50. 

Phtalsiuremonomenthylester III 50. 

Phtalylkampferoxim III 465. 

Phyllanthus ceylanicus IV 330, 399. 

Physikalische Kigenschaften der ‘ther. 
Olemiao: 

Piceanring IT 37. 

Picea alba IL 160; LV 390. 

— excelsa II 160, 310, 488, 555; IV 390. 

— nigra II 160; IV 390. 

— vulgaris I 796; LV 390. 

Picein IV 278. 

Piceol IV 278. 

Pichurimbohnend] siehe Nectandra Pu- 
chury. 

Picrocrecin IT 156. 

Pierardia dulcis TV 330, 399. 

— spec. IV 330. 

Pilocarpus Jaborandi I 341; 
398. 

— pennatifolius I 341; IV 398. 

Pimarséure II 545. 

Pimelinsdiure I 428, 580; III 45, 424; IV 
285. 

Pimenta acris IV 109, 401. 

— officinalis I 646, 169: II 448, 568; IL 
787; IV 109, 121, 400. 

— spec. I 354, 879, 509, 645, 751; IV 67, 
72, 109, 121, 371. 

Pimentél siehe Pimenta. 

Pimpinella Anisum I 566, 841, 848; IV 
72, 80, 86, 251, 277, 278, 402. 

— nigra IIL 263; IV 402. 

Pinakon des Citrals I 651. i 

— aus Dihydrocarvon III 631. 


II 315; IV 


Sachregister 


Pinakon aus Methylhexanon III 677. 

— — (-Methylpentamethylenol III 682. 

Pinarin II 240. 

Pinen IL 151. — Chem. Eig. IL 171. — 
Geschichte II 266. — Identifizierung IT 
256. — Konstitution I] 257, — Physik. 
Fig. IT 170. — Physiol. Hig. 11 171. — 
Sy these. — Tabellarische Ubersicht 
TL 280—281. — Uberfiihrung in Cymol 
IL 244, 

— in Terpinen I 110. 

—, Kinwirkung von Arsenséure II 252. 

—, — — Chromylehlorid II 248. 


) 


—, — — Diathylsulfat IT 244. 
—, — — Formaldehyd IL 252. 
Pinenbisnitrosobromid IT 247. 
Pinenbisnitrosochlorid u. Derivate II 246. 
Pinenbisnitrosocyanid II 252. 
Pinendibromid II 179. 
Pinendijodid 
Pinenglykol IL 232; III 199. 
Pinenhydrobromid I 180, 191. 
Pinenhydrochlorid II 183. 
Pinenhydrojodid IL 192; IIL 108. 
Pinenkaliumpikrat II 253. 
Pinenkohlenwasserstoffe IL 175. 
Pinennitrolamine II 247. 
Pinennitrolallylamin II 247. 
Pinennitrolamylamin II 247. 
Pinennitrolbenzylamin II 247. 
Pinennitrolpiperidin II 247. 
Pinennitrolpropylamin IT 247, 
Pinennitrosit Il 244. 
Pinennitrosobromid II 247. 
Pinennitrosochlorid II 246, 
Pinennitrosocyanid II 252. 
Pinenol IL 245; Ill 218. 
Pinenon IT 245; IL 218. 
—; Derivate II 245. 
Pinenonoxim II 245. 
Pinenonoximdibromid II 245. 
Pinenonsemicarbazon II 245. 
Pinenpikrat II 253. 
Pinenylacetat IL 245. 
Pinocarveol I 808, 821; 
—; Derivate ILI 202. 
Pinocarveolacetat I 804. 
Pinocarvon II 250; IIL 202. 
Pinocarvonoxim II 250; III 202. 
Pinodihydrokampfolenlakton II 236. 
EES IU Pej JME el 

; Derivate III 131. 
Pinckampioleatinre Iie Abe IO Tey, 
Pinokampfolensiiureamid T1251. 
eee II 250; IIL 132, 203. 

; Derivate II 250. 
Piokamproniet TSE 
Pinokampfonoxim II 250. 
Pinokampfonsemicarbazon II 250. 
Pinokampforylalkohol 
Pinokampfylamin II 251. 
ee) IT 219, 232" TED 474, 

; Konstitution IL 228, 


IL 250; III 202. 


Sachregister 


Pinolbisnitrosochlorid II 227. 

Pinolchlorhydrin IL 198, 220. 

Pinoldibromid IT 221. 

Pimolglykol IL 200, 225, 226. 

Pinolglykolaither II 223. 

Pinolglykoliithylather II 221, 226. 

cis-Pinolylykol-1 chlorhydrin IL 223. 

Pinolglykoldiacetat IL 221. + 

Pinolhydrat (Sobrerol) IJ 203, 219, 223; 
III 174, 201. 

Pinolhydratdibromid II 225. 

Pinolisonitrosochlorid II 228. 

Pinolnitrolamin II 227. 

Pinolnitrolanilin IL 228. 

Pinolnitrolbenzylamin IL 228. 

Pinolnitrol-6-naphtylamin IL 228. 

Pinolnitrolpiperidin II 227. 

Pinolol 11221. 

Pinolon IT 221. 

Pinoloxyd IL 198. 

cis-Pinoloxyd II 223, 

Pinolsiure IT 235. 

Pinononsaure u. Derivate II 239, 240. 

Pinonsiure IL 233; IIL 203. 

1-Pinonsdure III 472. 

Pinonsiurealdehyd IT 233. 

Pinophoron II 235. 

Pinoylameisensiiure u. Derivate II 236. 

Pinsiure II 238; III 202. 

—; Derivate II 238. 

Pinylamin II 249; IIL 203. 

—; Derivate II 249. 

Pinylaminoxalat Il 249. 

Pinylaminpikrat II 249. 

Pinylaminrhodanat IT 249. 

Pinus Abies IV 16, 389. 

— Cembra IL 159; IV 389. 

— echinata II 159; IV 389. 

— Jeffreyi Murray I 326. 

— Khasya II 159; IV 389. 

— Laricio II 159; IV 297, 390. 

— Ledebourti II 159; IV 389. 

— longifolia II 160; IV 389. 

— Merkusvi Il 159; 1V 389. 

— montana II 438, 487, 555; LV 389. 

— nigra I 797; IV 389. 

— Pinaster II 159; IV 390. 

— Pumilio 1 796; II 159; IV 389. 

— Sabiniana I 323; IV 389. 

— stlvestris I 796, 801; IL 158, 310, 486, 
555; IV 389. 

— Strobus II 160; 1V 389. 

— Toeda: II 159; LV 389. 

Piper acutifolum Ruiz et Pay. HI 240; 
Ves OZ: 

— aduncum L. III 240; IV 392. 

— album IL 313; IV 392. 

— angustifolium Ruiz et Pav. II 240, 
785; IV 119, 160, 178, 186, 392. 

— Betle I 306; IL 556; HI 286; IV 66, 
97, 392. 

— Oubeba I 847; IL 161, 313, 513, 550, 
556, 577; IIL 228, 261; LV 392. 
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Piper lanceaefolium Humb. II 240; TV 392. 

— Louwong Bl. IIL 256, 257, 261; IV 392. 

— nigrum I 645; II 318, 489, 556, 567; 
IV 392. 

— ovatum II 508; IV 892. 

Piperiton IIL 288, 695. 

Piperonal LV 142, 265. 

—; Derivate 1V 269. 

—; Synthese IV 269. 

Piperonaloxim IV 150. 

Piperonylearbonsiiure IV 152. 

Piperonylidenkampfer III 503. 

Piperonylidenmenthon III 327. 

Piperonylideumenthonhydroxylamin LI 
327.- 


Piperonylidentanaceton II 601. 

Piperonylkampfer III 502. 

Piperonylsiure IV 152, 269. 

Pistacia Lentiscus IL 165; IV 399. 

— Terebinthus IL 154, 165; IV 399. 

Plectronia dicocca 1 851; IV 218, 405. 

— heliotropiodora IV 268, 405. 

Pneumatische Methode 19. 

Pockholz siehe Geajacum officinale I11 237. 

Podocarpus chinensis IV 327, 389. 

Pogostemon comosus I 718; IIL 264; IV 
404, 

— Heyneanus Il 543. 

— Patschoult 1 554; IL 541, 559; III 232, 
264, 753; IV 111, 213, 229, 382, 404. 

— tomentosus II 543. 

Polarisation I 77. 

Poleiél IL 319. 

— siehe Mentha Pulegium. 

Polyanthes Tuberosa IV 196, 804, 309, 327, 
354, 355, 391. 

Polycitral I 679. 

Polygala alba IV 330, 398. 

— albiflora IV 329, 398. 

— Baldwinw IV 330. 

— calearea IV 329, 398. 

— depressa IV 329, 398. 

— javana IV 329, 398. 

— oleifera IV 329, 398. 

— Senega I 822; IV 330, 398. 

— — var. latifolia IV 330, 398. 

— serpyllacea IV 329, 398. 

— variabilis IV 329, 398. 

— vulgaris IV 329. 398. 

Polygonum Persicaria I 158, 158, 761; IV 
384, 394. 

Polymyrcen I 356. 

Polyterpene II 308, 606. 

Pomaden [ 8. 

Pomeranzenbliitenél I 519. 

Pomeranzenschalen6l I 573, 824, 836; II 
319; ILI 169. 

Populus nigra I 335; IV 392. 

— spec. IV 243, 392. 

Porschél siehe Ledum palustre. 

Pressung, Gewinnung der Ather. 
durch — I 9. 

Primulakampfer IV 335. 


Ole 
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Primula veris LV 335, 402. 
Propenylbenzoésiure IV 21. 
1-Propenyl-3, 4-oxymethylen-5, 6-dioxy- 
methylbenzol IV 187. 
Propionate I 804. 
Propionséiure I 759, 812; III 455. 
Propionylkampfer III 371. 
Propylalkohole I 3886. 
Propylallyldisulfid I 842. 
p-n-Propylanisol LV 82. 
Propylbernsteinsaéure ILI 661. 
Propylbornylamin III 484. 
Propyldimethoxyamidobenzol IV 162. 
Propyldimethoxybenzol IV 162. 
Propylmenthon II 330. 
n-Propyl-l menthylnitrosamin III 317. 
1-Propyl-5-methoxy-3-phenol LV 169. 
1-Propyl-4-methoxy-2, 5-chinon IV 161. 
Propyloxyhydrochinontrimethylither LV 
161. 


Protocatechusiiure [V 98, 336. 
Prulaurasin IV 211. 
Prunus Amygdalus I 849; IV 396. 
— Cerasus I 850; IV 212, 396. 
— domestica I 850; IV 212, 396. 
— japonica I 851; IV 212, 396. 
— Laurocerasus 1 849; IV 199, 
212, 396. 
— Mahaleb IV 295, 396. 
— Pudus I 850; IV 212, 396. 
— Persica I 850; IV 212, 396. 
— spinosa I 850; IV 212, 396. 
— virginiana I 850; IV 211, 396. 
Pseudocumol III 507. 
Pseudocymopterus anisatus LIV 73. 
Pseudojonon I 672. 
Pseudojononbisulfit I 673. 
Pseudojononhydrat I 676. 
Pseudojononsemicarbazon I 673. 
Pseudokampfersiure III 429, 455. 
—; Auhydrid aus — III 429, 455. 
Pseudonitrokampfan JII 466. 
Pseudonitrokampfer III 387. 
Pseudonitrokampferanhydrid III 387. 
Pseudotsuga mucronata IL 161; LV 390. 
Psoralea bituminosa I 168; IV 397. 
Psychotria celastroides IV 332, 405. 
Plerocarpus santalinus WI 244. 
Ptychotis Ajowan IL 511; IV 9, 41, 52, 57. 
Pulegen III 669, 673. 
Pulegenbisnitrosochlorid III 674. 
Pulegenolid IIL 671. 
Pulegenon III 674. 
Pulegenonoxim III 674. 
—; Derivate III 674. 
Pulegensiure I 697; III 669, 671. 
Pulegensdéureamid III 669. 
Pulegensiiureanilid III 669. 
Pulegensiurechlorid III 670. 
Pulegensiureester III 670. 
—; Derivate III 670. 
Pulegensiurelakton III 670. 
Pulegensdurenitril II 669. 
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Pulegonsiurenitril; Derivate III 669. 
Pulegensiiure-p-toluidid IIT 669. 
Pulegium micranthum IIL 660. 

Pulegol III 162, 667. 

Pulegon III 288, 659. — Chem. Eig. II 
666. — Geschichte III 693. — Identi- 
fizierung ILI 692. — Konstitution Il 
693. — Physik. Eig. IIL 666. — Physiol. 
Eig. II 666. Synthese III 6638, 678. — 
Tabellarische Ubersicht III 696. 

—, Eimwirkung von Ozon LI 684. 

—, Uberfiihrung in Isopulegon I 599. 

—, — in Menthon III 290, 

Pulegonaceton UI 691. 

Pulegonamin III 686. 

—; Derivate III 686. 

Pulegonbisnitrosylsiure III 690. 

Pulegonbisulfit IIT 661. 

Pulegonchlorid IIT 676. 

Pulegondibromid III 669. 

Pulegondioxim Iil 688. 

—; Derivate III 688. 

Pulegondioximhydrat III 690. 

Pulegonessigsiiure III 692. 

Pulegonmalonsdureester III 691. 

—; Derivate II 691. 

Pulegonnitril IIT 692. 

Pulegonnitroprodukte III 691. 

Pulegonnitrosit III 691. 

Pulegonoxaminooxim III 688. 

—; Derivate III 688, 689. 

Pulegonoxim III 684. 

—; Derivate III 685. 

Pulegonphenylcarbaminsiurehydrazon III 
689. 


Pulegonsemicarbazon III 689. 

Pulenen III 672. 

Pulenol III 672. 

Pulenon II 671. 

Pulenonoxim III 673. 

—; Derivate III 678. 

Puleon II 661. 

Pycnanthemum lanceolatum III 662; IV 46, 
404. 

— linifolium II 662. 

Pyrazolbasen aus Oxymethylencyklohexa- 
non III 679. 

— — Oxymethylendihydrocarvon III 637. 

— — Oxymethylentetrahydrocarvon III 
717. 

— — Oxymethylenthujon III 602, 611. 

Pyrethrum Parthenium IV 406. 

Pyrogalloldimethylather IV 154. 

Pyroterebinsiure II 230. 

Pyroweinsiiure III 300. 

Pyrrol IV 874. 

—, n-alkyliertes; Vorkommen im Neroliél 
IV 375. 


Quecksilberdimethylheptandioljodid I 744. 
Quecksilberdimethylheptenoxydjodid I 
144, 


Quecksilberverb. des Terpineols III 186. 
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Quipitaholzél I 837. 

Quercus bancana IV 328, 393. 
— glandulifera TV 328, 393. 
— Junghuhnii TV 328, 398. 
— spec. IV 328, 393: 

— Teysmannii TV 328, 398. 


Rainfarnél siehe Tanacetum vulgare. 

Raphanol III 816. 

Raphanolid III 816. 

Raphanus niger IL 816; IV 395. 

Rasamalaholzél III 695. 

Rautendl siehe Ruta graveolens. 

Redecedar III 225. ' aid 

Regelmafigkeiten im Siedepunkt I 26. 

Resacetophenon IV 279, 280. 

Reseda odofata I 845, 855; IV 349, 396. 

Resorcinbikampfer III 511. 

Resorcinkampfer III 511. 

' 6-Resorcylsiure IV 279. 

Rettig61 IV 349. 

Reunial I 418. 

Reuniol I 403. 

Reuniolsiure I 418. 

Rhodanallyl I 852. 

Rhodanwasserstoffsiure I 852. 

Rhbodinal I 405, 418. 

—, Umwandlung in Menthon III 290. 

Rhodinamin I 410, 655. 

Rhodinol I 403. 

Rhodinolsiure I 418. 

Rhodinsiure I 405, 418. 

Ribes rubrum I 851; IV 396. 

Rimini-Vitalische Reaktion I 564. 

Roémisch Kamillenél I 347. 

Rohrzuckerkampfer III 510. 

Rosa damascena Miller I 5, 830, 404, 440, 
450, 517, 643; IV 108, 204, 396. 

Roseal I 418. 

Rosenholzél siehe Convolvulus scorparius. 

Rosenél siehe Rosa damascena. 

— franz. I 836. 

Roseol I 403. 

Rosmarin, wilder, siehe Ledwm palustre 
TIE 229. 

Rosmarinél siehe Rosmarinus. 

Rosmarinus officinalis I 364, 567; IT 57, 
167; II 95, 350, 790; IV 403. 

Rotilera dispar IV 330, 399. 

— foetidissima I 846. 

Rubus sundaicus IV 329, 396. 

Rusaél I 383, 439. 

Ruta graveolens 1 394, 396, 575, 716, 718, 
762; IL 164, 316; III 787; IV 194, 284, 
329, 368, 381, 398. 

Rutyliden I 720, 724. 


Sabal serrulata I 835; IV 391. 

Sabadilla officinalis I 565, 832; IV 337, 
BOL. 

Sabadillsamenél siehe Sabadulla. 

Sabinadl siehe Juniperus Sabina. 

Sabinen II 287. 


Semmier, Ather. Ole. IV 
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Sabinenaldehyd III 271. 

Sabinenalkohol II 291. 

Sabinendibromid II 288. 

Sabinenglykol II 289; III 200. 

Sabinenketon II 290; IIT 579. 

Sabinen; Kohlenwasserstoff C,H,, aus — 
hee oa 

Sabinenolglukoronsiiure II 292. 

Sabinensiure II 290. 

Sabinol III 133, 203. 

Sabinolacetat I 803; III 207. 

Sabinolglycerin III 200, 206. 

Sabinolglukuronsiiure III 207. 

Sabinolisovalerianat I 821. 

Sadebaumél siéhe Juniperus Sabina. 

Sdure C,,H,,0, aus Aldehyd C,,H,,O des 
Gingerols III 278. 

— O,H,,0, aus Keton C,H,,O III 193. 

— C,).H,,0, aus Lemongrasél III 273. 

— C,,H,,0, aus Nectandra Caparrapi III 
258. 

— C,)H,,0, aus Phellandral III 273. 

— (Nitrosylsiure?) C,,H,,0O,N, aus Phel- 
landren II 470. 

— C©,H,,0, aus Tanacetogendicarbonsiure 
Ill 206. ; 

Sauren, Vorkommen in Ather. Olen I 184. 

Safrol I 790; IL 162; IV 139. 

Safrolglykol IV 152. 

Salia helix IV 243. 

Salicin IV 242. 

Salbeiél siehe Salvia officinalis. 

—, Muskateller, siehe Salvia Sclarea. 

Salicylaldehyd IV 242. 

—; Derivate IV 246. 

Salicylige Siure IV 242. 

Salicylsiure IV 282, 293, 296. 

—; Derivate IV 285. 

— quantitative Bestimmung IV 285. 

-— Trennung von Benzoesiure IV 285. 

Salicylsiurebornylester III 120. 

Salicylsiiurekampfer III 511. 

Salicylsiuremethylester I 830; IV 324. 

Salicylwasserstoff IV 243. 

Saligenin IV 241. 

Salpetrige Siure; Einwirkung auf ‘ther. 
Ole I 110. 

Salven IT 9. 

Salvia grandiflora IIL 350. 

— officinalis I 522, 792; IL 9, 168, 587; 
IIL 96, 350, 583, 790; IV 403. 

— Sclarea I 522, 792; IV 403. 

Salviol IL 10; III 584. 

Sambucus nigra 15, 346, 851; IL 511; IV 
405. 

Sambunigrin I 851; IV 211. 

Sandarakharz siehe Callitris quadrivalvis. 

Sandelholz, rotes III 244. 

Sandelholzél, ostindisches I 378; II 13, 
587; LIL 733, 809. 

— westindisches I 378, 750, 835; IL 558, 
587. 

—; Ester im ostindischen — III 821. 
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Santalal III 246, 251, 278, 809. 

Santalalsemicarbazon III 279. 

o-Santalen II 587. 

6-Santalen II 587. 

o-Santalenacetat IT 588. 

6-Santalenacetat II 588. 

Santalene II 582. 

o- u. 6-Santalenhydrochlorid II 588. 

o- u. 6-Santalennitrolpiperidid II 588. 

Santalennitrosochlorid II 588. 

Santalensiure III 246. 

Santalole III 244. 

Santalolformaldehyd III 249. 

Santalolsalicylat III 249. 

Santalon II 13; IIL 753. 

Santalsiure III 811. 

a- u. 6-Santalylacetat III 248. 

Santalylphtalsdure III 247. 

Santalum album I 835; II 18, 587; III 
24, 758, 809, 821; IV 193, 383, 393. 

— eygnorum Miqu. III 244; IV 393. 

— Preissianwm Miqu. 111 244, 251; 1V 393. 

— Yast Seem III 244; IV 393. 

Santelkampfer III 251. 

—; Derivate III 251. 

o-Santen II 18; III 247. 

Santenchlorhydrat IL 138. 

Santennitrosit IL 13. 

Santennitrosochlorid II 13. 

Santentribromid II 13. 

Santonin IT 589. 

Santoninsdiure II 589. 

Santyl III 249. 

Santylformiat III 249. 

Sappanbaum I 878. 

Sappanholzél siehe Caesalpinia Sappan 

Sareptasenfél I 851, 854. 

Sarsaparilla Wild II 548; III 259. 

Sassafrasblatteré] siehe Sassafras offic. 

Sassafraskampfer IV 139. 

Sassafras officinalis 1 337, 364, 449, 517, 
648, 785, 789, 818; II 168, 442, 557; 
III 348; IV 108, 139, 144, 395. 

Satureja hortensis Il 511; IV 18, 44, 194, 
404. 

— montana II 511; IV 44, 195, 404. 

— Thymbra I 197; IL 168, 319; IV 18, 
45, 58, 404. 

Schafgarbenél siehe Achillea Millefoliwm. 

Scheid] I 306; III 133, 584; IV 155. 

Schinus molle IL 165, 486, 448, 463; 
IV 48, 399. 

Schlangenwurzelélsiehe Asarwm canadense. 

Schmelzpunkt der ather. Ole I 22. 

Schmelzpunktsinderung durch Druck II 
354. 

Schwarzfichtennadelél IT 55. 

Schwefelhaltige Ole I 838. 

Schwefelkohlenstoff, Vorkommen im Senf- 
6l I 841. 

—, Einwirkung auf Natriumkampfer III 
505. 

Schwefelwasserstoff, I 841. 
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Schwefelwasserstoff; Anlagerung an iAther. 
Ole I 104, 129, 154. 

Schwefelwasserstoffearvon III 732. 

Scorodonia Arduini I 846. 

— heteromalla 1 846. 

Scorodophloeus Zenkert I 845. 

Sedanolid III 817. 

Sedanolsiure III 817. 

Sedanonsiure III 818. 

Sedanonsaureanhydrid III 817. 

Segurera alliacea I 845. 

— floribunda I 845. 

Seidelbast siehe Daphne Mexerewm. 

Selleriesamené] siehe Apiwm graveolens. 

Semicarbazone I 174. 

Semicarpus spec. IV 330, 399. 

Semicyklische Terpene des Tetrocean- 
systems IL 273. 

Semioxamazon des Citrals I 609. 

Semioxamazid I i75. 

Senféle I 203, 852. 

— quantitative Best. I 855. 

Sequaja gigantea IL 160; IV 29, 383, 
390. 

Sequojen IV 29. 

Sesquitereben II 551. 

Sesquiterebenthen II 551. 

Sesquiterpen aus Ageratum6l II 547. 

— — Amorphaél (Amorph. fruct.) IL 548. 

— — Angelicawurzelél II 548. 

— — Angosturarindenél (Galipen) IT 578. 

— — Araliaél (Aralia nudicaulis) II 548. 

— — Atraktylisél (Atractylis ovata) 11549. 

— — Baldrianwurzelél IL 550. 

— — Basilikumél IT 550. 

— — Bisabol-Myrrhenél II 593. 

Boldoblatterél II 550. 

— — Calmuswurzelél II 530. 

— — Caparrapiél (Nectandra Caparrapi) 

64. 


LES, 

— — Carlinaél (Carlina acaulis) II 594. 

— — Casearillél IT 531. 

— — Cedernholzél II 532. 

— — Citronellél, leichtes, I 369. 

— — —, schweres, II 576. 

— — Citronené] (Limen) II 595. 

— — Conimaharzél II 577. 

— — Cubebenél u. Cubebenkampfer II 
517. 

— — Edeltannenél u. Hemlocktannendél 
IL 577. 

— — Frechthites hieracifolia Il 577. 

— — Eucalyptusél IT 530. 

— — algerischem Fenchelél II 578. 

— — Galgantél II 538. 

— — Gonystylusél II 579. 

— — Guajol II 579. 

— — Gurjunbalsamél II 538. 

— — Hanfél II 579. 

— — Hopfenél II 580. 

— — Ingwerdl (Zingiberen) II 596. 

— — Kadedél II 550. 

— — Kessowurzelél II 585. 
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Sesquiterpen aus Kryptogamen II 610. 
— — Lavendeldél II 585. 

— — Linaloeél II 585. 

— — Lorbeerbeerené] II 539. 

— — Lorbeerblitterél II 539. 

— — Maticokampfer II 586. 

— — Minjak-Lagambalsamél, II 540. 

— — Patschuliél II 541. ~ 

— — Pfefferminzél II 586. 

— — Porschél (Ledum palustre) IL 539. 
— — Quendelél (Thymus Serpyllum) IL 


— — Rosenholzél II 586. 

— — Salbeiol IT 587. 

— — Sandarakharzél IT 544. 

— — Sandelholzél IL 587. 

—- — Santenin bzw. Santoninsiure II 589. 

— — Schafgarbenél IL 590. 

— — Selleriedl II 590. 

— — Sesquiterpenhydrat aus Hucalyptus 
Globulus IL 578. 

— — §Spikél IE 590. 

— — Spiraeadl IL 590. 

— — Sternanisél IT 590. 

— — Urson II 610. 

— — Verbenaiél II 591. 

— — Vetiverol IL 545. 

— — Winterrindendl IL 591. 

Sesquiterpenalkohol aus Mucalyptus Glo- 
bulus IIL 242. 

Sesquiterpenalkohole III 219. 

Sesquiterpene II 308, 512, 551. 

— Konstitution II 527. 

— olefinische I 369. 

— synthetische II 525. 

— Tabellarische Ubersichtiiber die physik. 
Daten der — II 522. 

Sesquiterpenkampfer II 219. 

Sesquiterpen; tabellarische Ubersicht tiber 
die — IL 603. 

Shikimen IV 106. 

Shikimiblitter61 IV 106. 

Shikimol IV 106. 

Siam-Betelél IV 66. | 

Siedepunkt der dither. Ole I 23, 208. 

Sinalbin I 859; IV 351. 

Sinalbinsenf6l IV 351. 

Sinapis alba IV 351, 395. 

— juncea I 851, 854. 

— nigra I 851, 854; IV 351. 

Sinigrin I 859; IV 351. 

Sisymbrium Alliaria I 858; IV 395. 

— spec. I 858; IV 351. 

Skatol I 310; IV 380. 

Sloetia sideroxylon LV 328, 393. 

Sobrerol IL 199, 223; III 201. 

Sobrerythrit IJ 199; III 68. 

Solidago canadensis I 797; IL 168, 319, 
447, 559; IIL 97; IV 406. 

Sphaenodesma spec. IV 330, 399. 

Spaltung optisch inaktiver Kohlenstoffver- 
bindungen in optisch aktive Kompo- 
nenten I 81. 
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Spanisch Hopfenél siehe Origanwm spec. 

Spektroskopische Untersuchungen d. dither. 
Ole I 60. 

Spicewoodél IL 509; IV 283. 

Spezifisches Drehungsvermégen I 78. 

Spikél siehe Lavandula Spica. 

Spilanthen II 8. 

Spilanthes acutifolia IV 248. 

— oleracea IL 8; IV 406. 

Spiraea Aruncus I 850; IV 248, 396. 

— digitata IV 243, 396. 

— Filipendula IV 248, 325, 328, 396.. 

— japonica I 850; IV 496. 

— laevigata IV 248, 396. 

— lobata IV 243, 396. 

— opulifolia IV 2438, 396. 

— sorbifolia I 850; IV 243, 325, 396. 

— species I 337, 850. 

— Ulmaria I 337; II 590; IV 242, 260, 
268, 282, 284, 325, 328, 396. 

— ulmifolia IV 243, 396. 

Spirige Sdure IV 243. 

Spiroylige Siiure IV 283. 

Sponia virgata I 850. 

Sprucetannenél siehe Abies canadensis. 

Stearinsiure [ 770. 

Sternanis6l siehe Iiliciwm spec. 

Stickstoffhaltige Ole I 838. 

Stinkasant siehe Werwla Asa foetida. 

Storax IV 208, 233. 

Storax6l siehe Liqguidambar orientalis. 

Streblus mauritianus TV 328, 398. 

Styracin IV 24, 321. 

—; Derivate IV 328. 

Styracon IV 24. 

Styrokampfen III 695; IV 384. 

Styrol IV 24. 

Styrolen IV 26. 

Styrolenalkohol IV 28. 

Styroloxyd IV 28. 

Styrolylacetat I 523, 792, 807; IV 358. 

Succinylkampferoxim III 465. 

Sugiol ILI 255. 

Sulfiteellulose IV 16. 

Sulfoisopropylbernsteinsiure III 438. 

n-Sulfokampfersiure III 436, 437. 

Sulfokampfylsiure III 418, 437, 438. 

Sulfosinapesin IV 351. 

Sulfothyminsiiure IV 53. 

Sumbulwurzel siehe Jardostachys Jata- 
manst IIT 263. 

Sumpfporsech siehe Ledum palustre. 

Sylvan IV 368. 

Sylvestren If 158, 485. — Chem. Eig. II 
493. — Geschichte II 503. — Identi- 
fizierung IL 499. — Konstitution II 500. 
— Physik. Hig. II 494. — Physiol. Eig. 
Il 495. — Tabellarische Ubersichte II 
504, 505. 

Sylvestrenbisnitrosochlorid II 499. 

Sylvestrendibromhydrat II 497. 

Sylvestrendichlorhydrat II 496. 

Sylvestrendijodhydrat II 498. 

Sie 
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Sylvestrennitrolbenzylamin II 499. 
Sylvestrennitrolpiperidin II 499. 
Sylvestrennitrosat Il 499. 
Sylvestrentetrabromid II 496. 

Symplocos spec. IV 332, 408. 

Synthese bicyklischer Verbindungen III 72. 
— von Alkoholen I 257. A 

— — Bestandteilen der dither. Ole I 255. 
— — Kohlenwasserstoffen I 25. 


Wabelle von Verseifungszahlen zur Be- 
stimmung des Estergehalts I 221. 

Tanacetan III 205, 586. 

Tanacetandiéne IIT 599. 

Tanaceten II 287; III 136, 188, 597. 

Tanacetketon III 591. 

—; Derivate II 591. 

o-"Tanacetogendicarbonsiure IIT 206, 593. 

o-Tanacetogendicarbonsiureanhydrid III 
206. 

Tanacetogensiure III 594. 

Tanacetolessigsiure ILI 138. 

Tanaceton IIL 579. — Chem. Hig. III 586. 
— Geschichte HI 618. — Identifizierung 
Ill 611. — Konstitution IL 612. — 
— Physik. Eig. III 585. —_ Physiol. 
Hig. IIL 585. — Tabellarische Ubersicht 
TI 616. 

— siehe auch Thujon. 

Tanacetonbisulfit LIL 589. 

o-lTanacetondicarbonsiure II 292; Ll 


593. 

o-Tanacetondicarbonsiiure; Derivate LIL 
593. 

6-Tanacetondicarbonsiure; Derivate IIL 
593. 


Tanacetonhydratglukuronsiure II 603. 

o-Tanacetonketocarbonsiiure III 589. 

6-Tanacetonketocarbonséure III 590. 

Tanacetonketocarbonsiure; Derivate HL 
590. 

Tanacetonoxime III 595. 

Tanacetonoximpernitrosoverbindungen III 
596, 

Tanacetonsemicarbazon III 600. 

Tanacetophoron III 594. 

Tanacetwm boreale IIL 584; IV 406. 

— vulgare II 169, 511; LL 97, 351, 579, 
584, 620; IV 406. 

Tanacetylacetat I 799; III 137. 

Tanacetylalkohol III 132, 205, 587. 

Tanacetylamin IIL 140, 597. 

—; Derivate III 597. 

Tanacetylbromid IIL 136. 

Tanacetylchlorid III 135. 

Tanacetylessigester III 587. 

Tanacetylhydriir III 612. 

Tanacetyliminnitrat III 596. 

Tanacetylisovalerianat I 820. 

Tanacetylmethylather LIT 137. 

Tanacetylpalmitat I 827. 

Tanacetylphenylthioharnstoff IIT 138. 

Tanacetylsenfol III 1388. 
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Tanacetylxanthogensiiuremethylester III 
137. 
Tannennadelol siehe Abies pertinata. 
Tannenzapfenél siehe Abzes pectinata. 
Targionia hypophylla IV 383, 888. 
Tasconia spec. I 851. 
Teedl siehe Thea chinensis. 
Templinol IL 310. 
Tephrosal IV 884. 
Tephrosia Vogeltt 1V 384, 397. 
Tereben II 53, 190, 413. 
Terebilen II 190, 418. 
Terebinsiure IL 230, 238; ILI 177, 643. 
Terebenzinsiure IL 230. 
Terechrysinsiure II 230. 
Terephtalsiure II 230; IV 21. 
Teresantalsiure II 13; III 247, 809. 
Teresantalsiurelakton III 810. 
Termentin IJ 154. 
Terpan-1-4,8-triol II 401. 
Terpane II 210. 
Terpen aus den iither. Olen von Amorpha 
fruticosa IL 510. 
— — Andropogon Nardus II 508. 
— Anethum graveolens IL 511. 
— — Athamantha Oreoselinwm II 511. 
— — Benzoé-Lorbeerél IL 509. 
— — Bursera spec. I 509. 
— — Cicuta maculata IL 511. 
— — Cinnamomum ceylanicum II 509. 
— — — Loureiru Il 509. 
— — — pedatinervium IL 509. 
— — Citronellal I 603. 
— — Crocus sativus II 508. 
— — Croton Hluteria IL 510. 
— — Cuminum Cyminum IL 511. 
— — Hrechthitis hieracifolia IL 511. 
— — Kucalyptusarten II 510. 
— — Ferula Asa foetida Il 511. 
— — Ilheium religioswm II 509. 
— — Juniperus virginiana IL 508. 
— — Levisticum officinale Il 511. 
— — Nectandra Puchury major IL 509. 
— — Octea spec. II 509. 
— — Peumus Boldus Il 509. 
— — Ptycholtis Ajowan II 511. 
— — Puper ovatum II 508. 
— — Sambucus nigra II 511. 
— — Satureja hortensis II 511. 
— — — moniana It 511: 
— — synth. Pulegon III 678. 
— — Tanacetum vulgare II 511. 
— — Tetranthera citrata IL 509. 
— Unmbellularia californica IL 509. 
Terpone Il 14. 
= der p-Cymolreihe II 298, 
— des Tetroceansystems II 149. 
— unbekannter Konstitution II 506. 
Terpenmonobydrat Il 174. 
A*)-Terpen-1-ol IL 400 
A*®-Terpen-1-olacetat II 400. 
A*®-Terpen-1-olacetatdibromid II 401. 
A*®-'Terpen-1-olacetatnitrosobromid IL 402 
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A*®-Terpen-1-olacetatnitrosochlorid 11402. 

Terpenon III 628, 715. 

Terpentin II 154. 

Terpentindichlorhydrin II 196. 

Terpentine IL 156. 

Terpentingruppe, Terpene der — II 246. 

Terpentin6l, Umwandlung in einen Kohlen- 
wasserstoff durch Jod II 180. 

— Umwandlung in Cymol II 177. 

Terpentinéle IL 156. 

Terpentinsiiure IT 230. 

Terpenylsiure II 238; IIL 177, 180, 633, 
735. 

Terpin II 174, 206; III 63, 163, 176. — 
Chem. Fig. IT 212. — Physik. Eig. 11212. 

— ©,)H,,0, Smp. 127° IL 497. 

Terpilen Ik 53, 254, 341, 390, 414. 

Terpilenhydrid II 391. 

Terpilenwasserstoff II 175; III 360. 

m-Terpin III 66. 

Terpindiformiat IT 213. 

Terpinen I 531; II 412; III 798. — Chem. 
Eig. Il 419. — Geschichte II 432. — 
Identifizierung II 427. — Konstitution 
II 428. — Phisik. Big. IT 418. — Syn- 
these II 418. — Tabelle II 440. 

— aus Limonendichlorhydrat II 340. 

Terpinen-benzoyl-isonitrosit II 421. 

Terpinennitrit II 395, 420, 453. 

Terpinennitrolamin II 423. 

Terpinennitrolathylamin II 422. 

Terpinennitrolamylamin IT 423. 

Terpinennitrolbenzylamin IT 423. 

Terpinennitroldiathylamin II 422. 

Terpinennitroldimethylamin II 423. 

Terpinennitrolmethylamin II 423. 

Terpinennitrolpiperidin II 423. 

Terpinennitrosit II 420. 

Terpinennitrosochlorid II 426. 

Terpineol, Smp. 35°: Chem. Hig. II 203, 
349; III 163, 174. — Geschichte IIL 
190. — Identifizierung III 182. — Kon- 
stitution III 187. — Physik. Hig. 111172. 
— Physiol. Hig. III 173. — Synthese III 
164. — Tabellarsiche Ubersicht III 184. 

—, Smp. 32—33° II 349; III 190. — 
Chem. Eig. III 191. — Geschichte III 
197. — Identifizierung III 196. — Kon- 
stitution III 197. — Physik. Hig. I1I 191. 

—, Smp. 68—70° III 197. 

Terpineol vom Smp. 32—33° und 35°; 
Derivate II 349. 

Terpineolathylather III 182. 

Terpineolbisnitrosochlorid III 180. 

Terpineoldibromid II 220; III 174. 

Terpineolmethylather III 182. 

Terpineolnitrolamin III 181, 195. 

Terpineolnitrolpiperidin III 181, 195. 

Terpineolnitrosat III 181, 195. 

Terpineolnitrosit III 195. 

Terpineolnitrosochlorid III 195; Derivate 
Ii 195. 

Terpineolphenylurethan III 186. 
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Terpineolquecksilberverbindungen ITI 186. 

Terpinhydrat I 534; IL 203, 348; III 63, 
163, 176. — Chem. Hig. II 212. — 
Physik. Eig. IL 212. 

— Uberfiihrung in ein Menthen II 347. 

Terpinol IL 205. 

Terpinolen IL 207, 389; III 177, 798. — 
Chem. Eig. II 398. — Geschichte II 
410. — Identifizierung IT 405. — Kon- 
stitution IT 406. — Physik. Hig. If 
397. — Tabellarische Ubersicht IL 408. 

— aus Limonendichlorhydrat IT 340. 

— — Limonentribromid IT 337. 

Terpinolendibromid II 400. 

‘Terpinolentetrabromid II 398. 

Terpinolentribromid II 400. 

Terpinylacetat I 800; IL 158, 349; IIT 183. 

Terpinylbutyrat I 813. 

d-Terpinyleaprylat I 824. 

Terpinylen II 206, 391. 

Terpinylformiat I 779; III 183. 

Terpinylglukuronséure III 186. 

Terpinylisovalerianat I 821. 

Terpinylphenylurethan III 186. 

Tetrabromcitral I 652. 

Tetrabromdekan III 27, 39. 

1,3,4, 6-Tetrabrom-2,5-dimethyleumaron 
III 298. 

Tetrabromeugenol IV 113. 

Tetrabromgeraniol I 459. 

Tetrabromgeranylphtalestersiiure I 460, 
476. 

Tetrabromhydrokampfer II 71. 

Tetrabromhydromyrcen I 357. 

2,4,5,6-Tetrabromkresol-3 IV 61. 

Tetrabromlinalool I 528. 

Tetracyklische Sesquiterpene II 526. 

Tetrahydrobromeuminsiure IL 277. 

Tetrahydrocarlinaoxyd IV 373. 

Tetrahydrocarveol II 466; IIL 12, 59, 622, 
651, 710. 

Tetrahydrocarveolacetat III 158. 

Tetrahydrocarvon III 284, 384, 622, 628, 
651, 713. 

Tetrahydrocarvonbisnitrosylsiure III 715. 

Tetrahydrocarvotanaceton II 622, 

Tetrahydrocarvoxim III 715. 

—; Derivate III 715. 

—, gebromtes III 636. 

Tetrahydrocarvylamin IT 466; UI 715. 

—; Derivate Il 466; III 715. 

Tetrahydrochloreymol III 299. 

Tetrahydrocuminaldehyd II 458, 465; III 
217, 272. 

Tetrahydrocuminalkohol III 151, 214. 

—; Derivate III 214. 

Tetrahydrocuminsiiure IT 458. 

Tetrahydroeucarveol III 63, 724. 

Tetrahydroeucarvon IV 724. 

Tetrahydrofenchen II 131; IIT 543. 

Tetrahydroisokampfer III 480, 481. 

Tetrahydroisolauronsdure III 449, 450. 

Tetrahydroisothujylalkohol II 62. 
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Tetrahydroisoxylol III 423. 

Tetrahydrolimonen II 329. 

Tetrahydrometaxylol III 449. 

Tetrahydro-p-methyltolylketon III 193. 

Tetrahydrophtal-p-butylaminsdure II 819. 

A*-Tetrahydrophtalsdure III 819. 

Tetrahydropinen II 70. 

Tetrahydrosesquithujen IL 10. 

Tetrahydrotoluol ILL 677. 

Tetrahydro-p-toluylsdure III 198. 

Tetrajodpyrrol IV 375. 

Tetramenthylsilikat III 52. 

Tetramethylapionol IV 183. 

—:; Derivate IV 183. 

Tetramethylbenzol III 406. 

Tetranthera citrata I 632, 648, 648; IL 509; 
Vis3953 

— polyantha I 627, 648; IIL 786; LV 395. 

Tetraterpene II 609. 

Tetroceansystem II 150. 

Teucrium canadense I 846. 

— scordioides I 846. 

— Scordwm 1 846. 

Thalictrum aquilegifolium I 849; 1V 394. 

Thea chinensis 1379, 401, 713; IV 284, 330, 
400. 

— cochinchinensis IV 331, 400. 

Thianisoinsiure IV 78. 

Thiodther I 195. 

Thioborneol III 114, 402. 

Thiocarvacrol III 732; IV 47, 

Thiocymol IIT 405; IV 41. 

Thiokampfer III 401. 

Thiosinamin [ 853. 

Thlaspi arvense 1 855; IV 351, 395. 

Thuja articulata WI 761; IV 62, 63, 94, 
390. 

— occrdentalis.I 756; IL 10, 160, 536; 
Til 93; IV 390. 

— orientalis HI 761; IV 390. 

Thujadl siehe Thwa occidentalis. 

o-Thujaketocarbonsdure III 590. 

6-Thujaketocarbonsdure IIT 590. 

—; Derivate III 590, 

Thujaketon IIT 591. 

—; Derivate III 591. 

Thujamenthen III 605. 

—; Derivate III 605. 

Thujamenthoketosiure III 606. 

Thujamenthol III 605. 

Thujamenthon III 606. 

—; Derivate III 606. 

Thujamenthylamin III 607. 

—; Derivate III 607. 

Thujamenthylxanthogensiuremethylester 
IIL 605. 

Thujen IIT 597, 

Thujol III 540. 

Thujolessigsiure II 587. 

Thujon siehe Tanaceton III 579. 

— Alkylderivate III 603. 

Thujonoxalester III 611. i 

Thujonoxim II 595. 
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Thujonsemicarbazon III 600. - 

Thujontribromid III 587. 

—; Derivate III 588. 

Thujylalkohol IIL 136, 139. 

Thujylamin HI 597. 

—; Derivate III 597. 

Thujylessigester III 587. 

Thujylsenfél III 611. 

Thymeid IV 52. 

Thymen IV 9. 

Thymiané] III 36; IV 52. 

Thymochinhydron IV 48, 63. 

Thymochinon II 473; III 761; IV 48, 61, 62. 

Thymochinonchlorimid IV 63. 

Thymochinondioxim IV 62. 

Thymochinonmonoxim IV 61. 

Thymohydrochinon III 762; IV 48, 63, 93. 

Thymohydrochinondimethylither LV 94. 

Thymoil IV 52. 

Thymoilol IV 52. 

Thymol III 305, 769; IV 51. — Identitat 
IV 63. — Pnysik. Kig. 1V59.— Physiolog. 
Eig. IV 59. — Synthese IV 55. 

Thymolearbamat IV 63. 

Thymolchloral IV 63. 

Thymolester LV 63. 

Thymolformaldehyd IV 63. 

Thymolglukuronsaure IV 59. 

Thymolhalogenderivate IV 60. 

Thymolphenylurethan IV 63. 

Thymolsulfosiure LV 53, 61. 

Thymomenthen III 23; IV 60. 

Thymomenthol III 23; IV 60. 

Thymomentholester IV 60. 

Thymomenthon III 23. 

Thymooxyeuminsiure IV 61. 

Thymotinsaéure IV 48, 53, 61. 

Thymus capitatus 1 197; IL 168, 319; IV 
18, 45, 58, 194, 404. 

— Serpyllum II 591; IV 18, 45, 58, 194, 
404. 

— virginicus IIT 662. 

— vulgaris I 522; WT 12, 168; III 96 
IV 18, 45, 58, 194, 404. 

Tiglinsiure I 828. 

Tiglinsaéureester I 831. 

Timbraria Blumeana IV 383, 388. 

Toddalea aculeata IV 193, 898. 

Tolubalsam IV 233. 

Toluifera Balsamum IV 236, 239, 310, 341, 
397. 

Toluol IL 174. 

m-Toluylsiure III 533. 

p-Toluylsiure III 194; IV 21. 

Toluylstiurementhylester IIT 49. 

Tolylearbamidsiiurementhylester III 51. 

Tolylmethylketon IV 21. 

Tolylpropylehlorid IV 20. 

Tonkabohnen siehe Déiptertaz odorata. 

Trennung der einzelnen Bestandteile der 
dither. Ole I 206. 

— von Ameisensiure, Essigsiiure, Propion- 
sdure usw. I 760. 
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Trewia spec. IV 830, 399. 

Triakontan I 335. 

Tribromapiol IV 175. 

Tribromdihydro-o-kampfylsiure III 439. 

Tribromdimethyleumaron III 298. 

Tribromdimethyl-c-naphtoesiiure I 684. 

Tribromeugenol IV 114. 

Tribromeugenolbromid IV 114. 

Tribromeugenoldibromid IV 114. 

Tribromeugenoldibromidacetat IV 114. 

Tribromeugenolhydroxyd IV 114. 

Tribromfenchon III 552. 

Tribromheptylsiure I 744. 

Tribromid des Dihydrocarveols II 634. 

Tribromisapiol IV 175. i 

Tribromisoeugenol [V 132, 

Tribromkampfen IL 71. 

Tribromkampfer III 376, 413. 

a, o’, w-Tribromkampfer III 376, 377. 

Tribrom-1,2,8-p-menthan III 175. 

Tribrom-1,4,8-p-menthan III 197. 

Tribrom-1,8,9-p-menthan III 191. 

Tricarbonsiure C,H,,O, aus Limonen J1 350. 

Trichloressigsdiure, Kinwirkung auf Pinen 
II 254. 

Trichlorkampfer III 366. 

Trichlorlimettin IV 299. 

Tricyklen II 98, 179. 

— des Fenchontypus II 118. 

Tricyklendichlorid II 176, 197. 

Tricyklische Sesquiterpene IL 527, 529. 

Trijodathoxypinen IT 182. 

Triisonitrosomethyleyklohexananhydrid 
III 690. 

Trikampfonitrophenol LIT 388.. 

Trimellithsiure I 685. 

2, 4, 5-Trimethoxy-$-methylzimtsaéure IV 
163, 271. 

a, o, o-Trimethyladipinsiure III 672. 

—; Derivate III 672. 

Trimethylamin I 848. 

Trimethylammoniumkampfer III 391. 

Trimethylbernsteinsiure III 455, 460. 

Trimethyl-(2, 7, 7)-bicyklo-(1, 1, 3)-heptan- 
ol-(3) III 131. 

Trimethyl-(1, 7, 7)-bicyklo-(1, 2, 2)-heptan- 
on-(2) III 337. 

Trimethyl-3, 7, 7-bicyklo-0,1,4-heptanon-(2) 
IIT 639. 

Trimethylbornylammoniumjodid III 483. 

Trimethyl-(1, 4, 4)-cykloheptanol-(2) III 63. 

Trimethyleyklohexenol I 697. 

Trimethyleyklohexenon I 697. 

A*-1,1,2-Trimethyleyklohexenon-(4)-oxim I 
697; III 476. 

Trimethyl-2,2,3-cyklopentandicarbonsiure- 
(1,3) III 418. 

Trimethyldehydrohexon [ 734. 

Trimethylglutarsiure III 455. 

Trimethylglyoxalin I 750. 

3, 4, 4-Trimethylheptanol-2-disiure III 474. 

Trimethyl-d-menthylammoniumjodid III 
818. 
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Trimethyl-l-menthylammoniumjodid IIL 
SUE 

1, 2,6-Trimethylnaphtalin I 685. 

2,3,3-Trimethylpentandisiure III 462. 

2,3,3-Trimethylpentanolid-1,4-siure-5 III 
462. 

Trimethylpentanon III 672. 

—; Derivate III 672. 

Trimethyltanacetylammoniumhydroxyd 
OTe 

Trimethylterpentylammonium II 245. 

Trimethy|-2,6,12-triskaidekatetren-2,6,8,11- 
on-10 I 678. 

Trinitrotetrahydrocymol II 472. 

2,5,6-Trinitrothymol IV 62. 

Trioceangruppe der Terpene II 285. 

Trioxydihydroiren IIT 757. 

Trioxydihydro-a-kampfylsiure III 439. 

Trioxyhexahydrocymol III 156, 632, 
648. 

Trioxy-1, 2, 8-p-menthan III 178. 

Trioxy-1,8,9-p-menthan III 192. 

—; Derivate III 192. 

Trioxymenthane III 178. 

Trioxyterpan II 401; III 633. 

Trisulfid des Kampfers III 402. 

Triterpene II 609. 

Tropaeolum majus I 846, 858; IV 342, 
347, 397. 

Tsuga canadensis II 555. 

Tuberosenbliitené] siehe Polyanthes tube- 
TOSd. 

Turmentin II 154. 

Turmerol III 267. 

Turmerylehlorid III 267. 

Turnera aphrodisiaca I 342; III 262; IV 
400. 

— diffusa W. I 342; IIL 262; IV 400. 


Wherfiihrung optisch aktiver Kohlenstoff- 
verbindungen in inaktive I 81. 

Umbelliferon IV 297. 

Umbelliferon-4-methylither IV 2. 

Umbellinsiure TV 286. . 

Umbellularia californica I 156; IL 164, 
509; III 700, 786; IV 108, 120, 146, 395. 

Umbellulol III 700. 

Umbellulon I 305; Il 164; III 700. 

Umrechnung des Siedepunktes auf ver- 
schiedene Drucke I 30. 

Undecylalkohol, isomerer I 396. 

—; tabellarische Ubersicht I 397. 

n-Undecylalkohol I 721. 

Undecylen I 721. 

Undecylensiure I 772. 

Undekandiol I 722. 

Undekandion I 724. 

Undekanol I 721. 

Undekatylen I 271. 

Undekin 722. 

Ungarisch Wasser III 95. 

Ungesittigte Alkohole der Methanreihe I 
397. 


488 


Unona odoratissima I 441, 448; IV 35, 36, 
307, 335, 394. ; 

Untersuchung der ither. Ole I 206. 

Urethane I 145. 

Urson II 610. 

Urtica dioica I 157. 

— urens I TdT. 

Uvitinsiure III 345. 


Waleraldehyd I 568. 

Valeriana angustifolia I 565, 569, 758, 798, 
805; IL 168, 319, 585; III 97, 171, 218, 
264: IV 405. 

— officinalis I 565, 158, 179, 797, 805, 
813, 820; II 57, 168, 550; III 97, 171, 
260, 264; IV 405.. 

Valerianat eines unbekannten Alkohols in 
Polygala Senega I 822. 

Valeriansiure I 759, 813. 

Valeriansiureoktylester I 391. 

Valerol I 362. 

y-Valerolakton-y-essigsiure II 682. 

Valerylen, Umwandlung in Terpilen IL 
414. 

Vanilla planifolia IV 260, 392. 

Vanillin IV 256. 

—; Derivate IV 263. 

—, Synthese IV 261. 

Vanillinmethylather IV 138. 

Vanillinsiure IV 103. 

Veratrum Sabadilla IV 336, 391. 

Veratrumsiure I 833; IV 118. 

Veratrumsiureithylester I 833; IV 338. 

Veratrumsduremethylester IV 336. 

Veratrumsiuremethylketon LV 335. 

Verbena triphylla I 344, 455, 647; IT 318, 
591; IIL 699; IV 403. 

Verbenadél siehe Verbena. 

Verbenon III 699. 

Verbindungen: 

C,H,, aus Kampfersiiure IIL 423, 438. 

C,H,, aus Kampfersiiure III 4238. 

C,H,, aus Dibydrokampforylalkohol II 
453. 

C,H,, aus kampfolensaurem Calcium III 
471, 477. 

C,H,, aus Kampfolensiure und HJ III 
411, 478, 557. 

C,,H,, aus Tanacetonhydratglukuron- 
siure III 604. 

C,,H,, durch Einwirkung von PCI, auf 
Kampfer III 404. 

C, Hy, durch Einwirkung von Essigsiure - 
sdureanhydrid, Phosphorsiureanhy- 
drid, PCl, usw. auf Citronellal I 603. 

C,,H,, aus Isothujonaminchlorhydrat TIT 
611. 


C,)H,, durch Einwirkung von Sdure- 
anhydriden auf Citronellol I 418; aus 
dem Oxim des Isokampfers(Isofenchons) 
III 481. 

C,,H,, aus Diosphenol III 769. 

C,,H,) aus Kampfolensiure + HJ III 
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Verbindungen: 
478; aus Fencholensiure + HJ Il 
Sie 
C,,H,, aus Diosphenol III 769. 
C,,)H,, aus Citronellol + HJ I 415. 
C,,H,, aus Dihydrocarveolessigsiure IT 
3 


GB, aus Anethol IV 85. : 
C,,Hy, aus Benzylidendibydrocarvon III 
637. 


C,;H.. aus Dihydrobenzylidentanacetyl- 
alkohol III 602. 

C,H,,0, durch Oydation von ,,Camphren“ 
mit HNO, III 407. 

C,H,,0O, durch Oxydation der Carvenol- 
siure mit Chromsdure III 722. 

C,H,,0, (Diketon aus Dihydromyrcen) 
1b Bist 

C,H,,0, aus o-Kampfylsiure III 439; 
aus Kampferisochinon mit verd. H,SO, 
III 489. 

C,H,,0, aus Kampfersiure durch Kali- 
schmelze LI 455. 

C,H,,0, aus Dihydrokampfoketon mit 
verd. HNO, III 455. 

C,H,,0 Oxyd aus Methylheptenol und 
Schwefelsiure I 482. 

C,H,,0; aus Dihydromyrcen I 357. 

C,H,,N Nitril aus Bromnitrokampfan 
Ill 466. 

C,H,,0 Keton aus Atlascedernél III 618. 

C,H,,0 Keton aus sulfokampfylsaurem 
Ammonium III 438. 

C,H,,O, aus Dibhydroearvon IIT 635. 

C,H,,0 aus Kampferphoron IIT 452. 

— aus dem dther. Ol des Kauribusch- 
Copals 

C,H,,0, aus dem Ketoglykol C,H,,0; 
des Thujaketons III 592. 

C,H,,0, aus Kampfersiureanhyrid II 
426. 


C,H,,0; Ketosiuren aus Dihydropule- 
genon und Pulegen III 675. 

C,H,,0, aus Thujamenthoketosiure II 
607. 


— aus Kampfersiure durch Kalischmelze 

TIT 455. 

C,H,,0 Alkohol aus dem Thujaketon 
TI. 591, 

CjH,,0 Oxyd, isomer dem Alkohol 
C,H,,0 aus Thujaketon IIT 591. 

C,H,,0, Saure aus der Kalischmelze der 
Kampfersiiure III 455. 

C,H,,0, aus Dihydrokampferphoron III 
454, 


C,H,,0, aus Thujaketon III 592. 

C,H,,ON aus Kampferphoronoxim II 
452. 

C,H,,0, Glycerin aus dem Alkohol des 
Thujaketons III 592. 

C,»H,,Br,0, aus Kampferchinon III 489. 

C,,H,;4,BrON aus 1,1-Bromnitrokampfan 
Til 466. 
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Verbindungen: 

C,)H,,0 aus Isofenchylalkohol III 549. 

C,,H,,0 aus Anethol IV 86. 

C,,H,,0. aus Pulegensiure III 670. 
10fH4yg0; aus Kampferchinon III 489; 
Oxysiure aus Pulegenolid III 671. 

C,,H,.O, aus Kampfersaure III 424. 

C,oH,,ClO aus Kampfolsiure III 506. 

C,)H,,0Cl aus Kampferglykol III 401. 

C,.H,30, Ketoalkohol aus Pulegon IIL 
676. 


Cig, eee: aus Buccokampfer 
fw B 


(Onplae, 0, eae aus Buccokampfer 
TGUE Weil. 

C,.H,,0; Ketoglykol aus Dihydrocarvon 
IIL 635. # 


C,oH,,0; aus Methylheptenon I 469. 

C,)H,,0, aus Kampfolensiure III 471. 

C,oH,,0, Glykol aus Carvon III 643. 

C,)Hg.0, aus Citronellol I 416. 

C,,H,,0, Glycerin aus Citronellol I 417; 
aus Carvomenthen III 712. 

C,)H_20; Pentit aus Geraniol I 469. 

C,,H,,0,Br aus Thujontribromid III 588. 
11,,0, Saure aus Kampfersiureanhy- 
drid mittels AlCl, IIL 426. 

C,,H,,ON aus Isonitr osokampfer III 486. 

C,,H,,0, aus Carbofenchonon III 572. 

C,,H 200 Alkohol aus Dihydrocarveol- 
essigsdure III 637. 

Cig FhsOaN aus Isonitrosokampfer III 


ClO. Br aus Tanacetontribromid III 


C,,11,,0,Br aus Tanacetontribromid III 
588; aus Anethol IV 85. 

Ope O; durch Einwirkung von Magne- 
siummetbyljodid auf Kampferchinon 
Ii 489. 

C,;H,,0, aus Nectrandra Caparrapi IIL 
258. 


C,,H,,BrO,N aus Bromnitrokampfan II 
466 


C,,He3N Base aus Oxymethylenkampfer 
II 494. 

C,,;H,,N aus Oxymethylenkampfer II 
494, 


C,,H,,ON aus Oxymethylenkampfer III 
494, 


CrsHadt aus Sulfokampfylsdure III 438. 
CyoHg.0.N. aus Kampteroxim III 464, 
465. 

C.,HssNS aus Kampferoxim III 483. 

Cost sO,8s aus Natriumkamfer + CS, 
TGS, 

CaaS, On aus o-Chlorkampfer III 415. 

C,gH5 02 aus y-Phenylpropylkampfer II 

503. 


Verbrennungswarme I 54, 

Verfalschung der ther. Ole I 252. 

Verhalten der Metalloxyde bzw. Hydroxyde, 
Sulfide, Sulfhydrate gegen Alkohole1 147. 
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Verseifung I 220. 

Verwendung der ither. Ole im tiglichen 
Leben I 241. 

Vestrylamin IL 492; III 645. 

Vetiven IL 545; III 256. 

Vetivenol I 377; II 545; III 256. 

Vetivenolacetat [II 256. 

Vetiverél I 377, 750, 887; II 545. 

—; Siure im — III 819. 

Viburnwn Opulus I 763; IV 405. 

— Tinus IV 254, 405. 

Vielhabersche Blausiurebest. I 849. 

Vinylsulfid I 842. 

Viola tricolor LV 331, 400. 

Viskositiit ather. Gle I 56. 

Visnea Mocanera IV 379, 400. 

Vitex trifokata IIL 789; TV 403. 

Volumgewicht fliissiger Verbindungen I 32, 
209. 

— gasformiger Verbindungen I 44. 

Vorbereitung des Rohmaterials zur Dar- 
stellung ther, Ole I 2. 

Vorkommen der ither. Ole in der Pflanze 
JE aie 


Waldmeister siehe Asperula odorata. 

Warmeerscheinungen I 21. 

Wartarafriichte siehe Xanthoxylum. 

Wartaraél siehe Xanthovylum. 

Wasseranlagerung an Bestandteile dither. 
Ole I 104, 129, 154. 

Wasserdampfdestillation I 3. 

Wasserfencheldél siehe Phellandriuwm aqua- 
ticum. 

Wasserschierling6l siehe Crewta virosa. 

Wasserstoffsuperoxyd I 106, 180, 155. 

Weichselkirsche I 850. 

Weihrauchharz siehe Boswellea. 

Wendlandia spec. IV 332, 405. 

Wermutdél siehe Artemisia Absinthium. 

White cedar II 536. 

Wild Bergamot IV 44. 

Wildkirschenrindenél I 850. 

Wild Mint IV 46, 58. 

Wild Sarsaparilia IL 548; III 259. 

Wintergriindl siehe Gaultheria procumbens. 

Winterkresse siehe Barbarea praccow. 

Wintersrindenél siehe Drimys Wintere. 

Wohlverleihbliitené1 siehe Arnica mon- 
tama. 

Wood oil II 538. 

Wurmfarnél siehe Aspidiwm filix mas. 

Wurmsamenél siehe Artemisia Cina. 

W urtzsche Methode zur Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen I 121. 


Xanthoresinotannol IV 340. 

Xanthorrhoeaw hastilis R. IV 27, 239, 249, 
260, 297, 319, 320, 822, 340, 341, 391. 

Xanthoxylum acanthopodium 1 520; IV 
898. 

— alatwm I 520; IV 398. 

— piperitum I 645; IL 164; IV 315, 397. 


490 


m-Xylol Il 174. 
p-Xylylsiure I 696. 


Wlang-Ylangél I 441, 448, 515, 785, 789, 
806; II 162; IV 35, 36, 38, 92, 106, 
121, 130, 235, 305, 807, 308, 309, 328, 
355. 

— gsieche Anona odoratissima I 441. 

— siehe Cananga odorata. 

Yomugiél II 791. 

Ysopol IIL 148. 


Zimtaldehyd IV 225 — Quantit. Be- 
stimmung IV 228. — Derivate IV 280. 
— Synthese 1V 238. 

Zimtalkohol IV 208. 

Zimt6l siehe Connamomum ceylanicum. 

Zimtsiure IV 208. 

—; Derivate IV 208, 237. 
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Zimtsiuredthylester I 329; IV 316. 
Zimtsiurebenzylester IV 318. 
Zimtsiurementhylester III 49. 
Zimtsiuremethylester LV 314. 
Zimtsiureperuvylester LV 317. 
Zimtsiurephenylpropylester IV 319. 
Zimtséure-Zimtester LV 3821. 
Zimtsaures Xanthoresinotannol IV 320. 
Zingiberen II 439, 596. 
Zingiberendichlorhydrat IL 597. 
Zingiberennitrosochlorid IL 598. 
Zingiberennitrosat IL 598. 
Zingiberennitrosit Il 598. 
Zingrber officinale 1 565, 642; IL 439, 596; 
II 93, 784; IV 392. 
Zirbelkiefernnadelél siehe Pynus Cembra. 
Zirkularpolarisation der Bestandteile dther. 
Ole I 79. 
Zwiebeld] I 842. 
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Zweite Auflage, 
herausgegeben yon 


Paul Jacobson.,. 


i Erster Band. 
Allgemeiner Teil. — Verbindungen der Fettreihe. 
Neu bearbeitet von 


P. Jacobson und R. Stelzner. 


Erster Teil. 


Allgemeiner Teil. — Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe und ihre 
einwertigen Abkémmlinge. 


Erste Abteilung. 
Mit Figuren im Text. 
Lex. 8. 1906. geh. 10.4 80%. 


Die neue Auflage des aus zwei Teilen bestehenden ersten Bandes gelangt 
in vier Abteilungen zur Ausgabe und soll 1908 vollendet werden. 


Hinzelne Abteilungen des ersten Bandes sind nicht kauflich. Die 
Abnahme der ersten Abteilung verpflichtet zur Abnahme des vollstindigen 
ersten Bandes. 


Friher erschien: 
Zweiter Band. 


Cyclische Verbindungen. — Naturstoffe. 
Erster und zweiter Teil. 


Lex. 8. geh. 44 .% 50 #, geb. in Halbfranz 50.4 50 Y. 


Frster Teil. Einkernige isocyclische Verbindungen. Die Gruppe der hydro- 
aromatischen Verbindungen ist in Gemeinschaft mit P. Jacobson be- 
arbeitet von Carl Harries. 1902. geh. & 27.— 

geb. in Halbfranz  30.— 


Zweiter Teil. Mehrkernige Benzolderivate. In Gemeinschaft mit P. Jacobson 
bearbeitet von Arnold Reissert. 1903. geh. M 17.50 
geb. in Halbfranz 20.50 


Der dritte, das Werk erstmalig abschlieBende Teil des zweiten Bandes 
wird die heterocyclischen Verbindungen und diejenigen Gruppen von Natur- 
stoffen, deren Konstitutionserkenntnis zu einer Hinreihung in das System noch 
nicht geniigt, enthalten. 
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